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1. Neue Grundlagen für die Werthe der Leit- — 
vermögen von Electrolyten; von F. Kohlrausch, 
L. Holborn und H. Diessethorst. ts 
(Mittheilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) ig” ee 


Zuverlassige Angaben electrischer Leitvermégen wurden 
durch Werner Siemens ermöglicht. Im Anschlusse an seine 
Widerstandseinheit wurden die Leitvermögen dann auf Queck- 
silber von 0° bezogen. Während alle übrigen Theile der 
Electricititslehre seitdem zu dem (C. G. S.)-System, bez. zu 
den durch das Ohm gegebenen Einheiten übergegangen sind, 
hat sich auf dem Gebiete der Electrolyse die alte Gewohnheit 
erhalten, obwohl die ausgedehnten theoretischen Betrachtungen 
dieselbe gerade hier als lästig empfinden lassen. 

Die Ursache dieses conservativen Verhaltens mag erstens 
darin liegen, dass, um die vor allem nothwendige Einigkeit 
der Angaben zu bewahren, es bequemer erschien, neue Zahlen 
den alten anzureihen, als das umfangreiche ältere Material 
umzurechnen. Ausserdem aber wurden neue Messungen ohnehin 
fast ohne Ausnahme an die alten angeschlossen. Denn die 
Electrolyte waren, wenn man die bequemsten Methoden ge- 
brauchen wollte, nicht in einer zur Ausmessung ihrer Di- 
mensionen geeigneten Gestalt gegeben und es war deswegen 
am einfachsten, den Coefficienten, welcher aus dem gemessenen 
Widerstande eines Electrolytes sein Leitvermögen ergiebt, em- 
pirisch abzuleiten, indem man den von ihm eingenommenen 
Raum einmal mit einer Flüssigkeit von bereits bekanntem Leit- 
vermögen füllte. 

So hat die ursprüngliche Einheit sich auf die meisten 
späteren Bestimmungen vererbt. 

Die Einführung der modernen Maasse würde nun einfach 

durch erledigt werden, dass man die auf das Quecksilber 
bezogenen Leitvermögen mit dem Verhältnisse Ohm : Siemens- 
Ann. d. Phys, u. Chem, N. F, 64, 
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einheit multiplicirt, wenn nicht Ursachen vorhanden wären, 
welche den Reductionsfactor im vorliegenden Falle modificiren. 

Die Leitvermögen schliessen sich nämlich in der grossen 
Mehrzahl an die i. J. 1874 von Kohlrausch und Grotrian 
veröffentlichten Grundlagen an’), die aber selbst einer neuen 
Festsetzung bedürfen. Denn abgesehen von Fehlerquellen, 
welche in der damaligen, noch schwerfälligen Methode liegen, 
sind, die Grundeinheiten, auf die sich die Ausgangszahlen be- 
ziehen, nämlich die Widerstandsscale und die Temperaturscale 
erst in späterer Zeit wirklich festgelegt worden. Besonders in 
der Temperaturscale hat sich bei der in den letzten Jahren 
erfolgten Fixirung der Wasserstofiscale gegen die damalige 
Zeit eine Aenderung vollzogen, welche '/,,° betragen und bei 
dem grossen Einflusse der Temperatur auf das Leitvermögen 
dessen Werth um mehrere Tausendstel beeinflussen kann. 

Die hieraus folgende Aufgabe, die Grundlagen für electro- 
lytische Widerstände neu herzustellen, hatte der eine von uns 
schon vor sieben Jahren in Strassburg gemeinschaftlich mit 
Hrn. J. O. Thompson angegriffen. Zu derselben Zeit wurden 
aber von mehreren Seiten Einwände gegen die Widerstands- 
bestimmung durch das Telephon mit Wechselströmen laut, und 
über der zunächst vorliegenden Aufgabe, diese Einwände sorg- 
fältig zu prüfen, blieb die obengenannte Arbeit liegen. Nach- 
dem die Correctheit der Methode nachgewiesen worden ist?), 
haben wir die Hauptaufgabe wieder aufgenommen. 

Es handelt sich erstens darum, eine Anzahl von Normal- 
flüssigkeiten aufzustellen, auf welche die Leitvermégen anderer 
Flüssigkeiten in Zukunft bezogen werden können. 

Im Anschluss daran sollen, soweit dies thunlich ist, die 
Factoren angegeben werden, durch welche die von verschiedenen 
Verfassern bisher veröffentlichten Leitvermögen auf das ab- 
solute Maass reducirt werden. 

Mit der Neubestimmung haben wir eine kritische Be- 
trachtung der alten Grundlagen verbunden, da die alten zur 
electrischen und zur Temperaturmessung benutzten Apparate 
in genügender Zahl erhalten sind und selbst der neuen Be- 
stimmung unterzogen werden konnten. Rix. 

1) F. K. und Grotrian, Pogg. Ann. 161. p. 1. 1875. a air 

2) F. K., Wied. Ann. 49, p. 225. 1898, E 
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Die Einheit des Leitvermögens. 
Das Leitvermögen Eins soll der Körper haben, dessen 
Centimeterwürfel den Widerstand 1 Ohm besitzt. Wir wollen die 
in dieser Einheit gemessenen Leitvermögen mit x bezeichnen. 
Ein prismatischer Körper, welcher bei Z!cm Länge und 


gem? Querschnitt den Widerstand w Ohm zeigt, hat also das 
Leitvermögen 


x.10° giebt das Leitvermögen in electromagnetischen (C. G.S.)- 
Einheiten. 


Quecksilber von 0° hat also x = 10630. 


Die bestleitenden Lösungen einbasischer starker Säuren stellen 
bei 38 bis 40° die Einheit dar. Bei Zimmertemperatur hat die 
Accumulator-Schwefelsäure etwa 0,7, gesättigte Kupfersulfat- 
lösung gegen !/,,, gesättigte Kochsalzlösung etwa !/,, pad 
destillirtes Wasser etwa 10%, 


2. Das Maass der zu erzielenden Genauigkeit. SA 


Seit die Widerstandseinheit genau festgestellt und ein 
auf einige Zehntausendstel richtiger Widerstandssatz leicht 
zu beschaffen und vermöge der neueren von der Temperatur 
wenig beeinflussten Legirungen auch unschwer so genau zu be- 


nutzen ist, seit auch die Widerstandsmessung selbst leicht auf 


ein Tausendstel sicher und wenn man will noch schärfer zu 
machen ist, liegen die Schwierigkeiten hauptsächlich in zwei 
Punkten, nämlich in der Temperatur und dem Chemismus. 

Auch wenn das Thermometer auf einige oder vielleicht 
sogar auf ein Hundertstel Grad richtig zeigt, sind die Schwierig- 
keiten der Temperaturbestimmung nicht zu unterschätzen. Dass 
die Flüssigkeit im Widerstandsgefässe die Temperatur des Bades 
annimmt oder Schwankungen des Bades folgt, dauert länger 
als man meistens wohl voraussetzt. Ferner mag die Strom- 
wärme, die oft recht erheblich ist, manchen unvermutheten 
Fehler bewirken. Wer nicht sehr vorsichtig arbeitet, wird 
leicht Fehler von mehreren Zwanzigsteln Grad, d. h. etwa 
ebensovielen Tausendsteln im Resultate der Widerstands- 
bestimmung begehen. 

Und die chemische Beschaffenheit einer Lösung wird in 
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den meisten Fällen noch grössere Schwierigkeiten bieten. Es 
sind doch nur einige bevorzugte Körper, deren Lösungen, selbst 
wenn der Körper rein ist, ohne grössere Zurüstungen sicher 
auf ein Tausendstel genau hergestellt oder analysirt werden 
können. Bei den meisten treten aber noch Verunreinigungen 
hinzu, die besonders, wenn ihre Träger ein von der Haupt- 
masse stark abweichendes Aequivalentgewicht haben, von Ein- 
fluss ‘sein werden, ferner Unsicherheiten über Zusammen- 
setzung, neutrale Beschaffenheit, Wassergehalt der Präparate etc. 
Die meisten früher bestimmten oder zu bestimmenden 
Leitvermögen werden deswegen schon von der nicht electrischen 
Seite aus Unsicherheiten von mehreren Tausendsteln haben. 
Dies ist natürlich kein Grund, in unseren Messungen nicht 
eine grössere Annäherung innezuhalten. Aber man wird doch 
aus obigen Rücksichten es für die meisten Zwecke vollkommen 
genügend erachten, wenn wir etwa ein Tausendstel als den 
grössten möglichen Fehler unserer Resultate betrachten. 


3. Die Auswahl der Normalflüssigkeiten. 

Die Normalflüssigkeiten haben den Anforderungen zu ent- 
sprechen, erstens dass sie ohne Schwierigkeit identisch re- 
producirbar sind, zweitens dass sie einen Satz von Leitvermögen 
geeigneter Grösse darstellen, um die verschiedenen zu be- 
stimmenden Leitvermögen auf sie zurückzuführen. Eine nicht 
gerade nothwendige, aber ihrer Bequemlichkeit wegen nicht 
zu unterschätzende Eigenschaft ist noch die Fähigkeit, mit 
ungeändertem Leitvermögen längere Zeit aufbewahrt zu werden. 

Vereinigt sind diese Eigenschaften nur in solchen Lösungen 
vertreten, welche bei einer bestimmten Concentration ein 
Maximum des Leitvermögens besitzen, sodass die durch Ver- 
dunstung etc. entstehenden unvermeidlichen kleinen Gehalts- 
änderungen das Leitvermögen in verschwindendem Grade be- 
einflussen. 

Für bessere Leiter haben wir die schon früher vor- 
geschlagenen Lösungen von Schwefelsäure (x = 0,7 etwa) und 
Magnesiumsulfat (x = 0,05) beibehalten, welche in genügender 
Reinheit zu beschaffen und leicht nach dem specifischen Gewichte 
in der richtigen Concentration herzustellen sind. Bequemer 
noch ist die zwischen beiden liegende ae in 
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so fern, als dieselbe im gesättigten Zustande, der hier be- 
kanntlich von der Lösungstemperatur sehr wenig beeinflusst 
wird, einem Maximum des Leitvermögens nahe kommt.') Man 
braucht daher nur eine Lösung mit einem Ueberschusse von 
festem Chlornatrium zu halten, welche man vor dem Gebrauch 
schüttelt. Die gewöhnlichen Verunreinigungen dieses Salzes 
haben keinen erheblichen Einfluss auf das Leitvermögen der 
Lösung. Durch Umkrystallisiren lassen dieselben sich leicht in 
genügendem Maasse beseitigen, um ein auf 2 pro mille ver- 
bürgtes Leitvermögen zu haben, welches durch seinen Betrag 
(x = 0,2 etwa) zur Vergleichung mit allen nicht zu verdünnten 
Lösungen von Salzen und starken Säuren geeignet ist.?) 

Will man auf den Vortheil des Maximalleitvermögens ver- 
zichten, so bieten sich Lösungen von Chlorkalium, welches hin- 
reichend rein zu erhalten oder herzustellen, durch Erhitzen 
wasserfrei zu machen und wegen der geringen hygroskopischen 
Neigung des Salzes genau abzuwägen ist. Verdünnte Chlor- 
kaliumlösungen liegen bereits dem grössten Theile der zahl- 
reichen Bestimmungen zu Grunde, welche von oder im An- 
schlusse an Ostwald ausgeführt worden sind. Wir haben 


deswegen einfache, zehntel-, fünfzigstel und hundertel-normale ie 


Lösungen bestimmt. 


4. Allgemeines über die Widerstandsmessung. 


Zu den Grundbestimmungen diente das bekannte 
fahren, die unbekannten Einflüsse an den Electroden constant 
zu erhalten und durch Differenzbeobachtungen auszuschliessen.®) 


1) F. K., Wied. Ann. 6. p. 50. 1879. 

2) Von Flüssigkeiten mit Maximalleitvermögen waren noch Wein- 
säure und Essigsäure in Erwägung genommen worden. Die erstere ist 
jedoch dem Angriffe durch Pilze stark ausgesetzt; die letztere ist durch 
einen anderen Umstand nicht günstig, nämlich dadurch, dass ihr sich 
nur wenig mit dem Gehalt änderndes specifisches Gewicht ein ungenaues 
oder unbequemes Kriterium abgiebt. — Lésungen in Alkoholen, z. B. 
von CdJ, in Amylalkohol, welche die Abstufung der Leitvermögen zweck- 
mässig ergänzen würden, werden von einem geringen Wassergehalte zu 
stark beeinflusst. 

3) Dasselbe Verfahren, aber nur auf Zinksulfat angewandt, und mit 
constantem Strome und Galvanometer anstatt des jetzt angewandten 
Wechselstromes und Telephons, wurde seiner Zeit den Bestimmungen von 


« 


ex 


= 


Var 


a 
in 
af 3 
| 2 
fr 
ısch un 
; N: 


422 F. Kohlrausch, L. Holborn u. H. Diesselhorst. 


Cylindrische Glasrohre, in einem Wasserbade von etwa 601 
schräg stehend, hatten eine feste und eine an einem langen 
Stiel sitzende verschiebbare Electrode, die beide den Quer- 
schnitt des Rohres bis auf den zur Verschiebung nöthigen 
Spielraum ausfüllten. 

Die Verschiebung wurde an einer mm-Theilung des Stieles 
vor einer am Rohre befestigten Marke abgelesen. Der kleinste 
Abstand der Electroden voneinander betrug 11 cm, eine Grösse, 
bei welcher sich mitten zwischen den Electroden sicher schon 
merklich parallele Stromfäden ausbilden. Zur Controle dieser 
Voraussetzung wurde dann noch in einem Falle die Messung 
mit der kleineren beweglichen Electrode im weiteren Rohre 
wiederholt. 

Die Widerstandsbestimmung geschah in der Wheatstone’- 
schen Brücke und zwar so, dass deren einer Zweig, ein 
Rheostat, während eines Versuches constanten Widerstand 
hatte, während im anderen Zweige die veränderliche Flüssig- 
keitssäule mit einem vorgeschalteten Messrheostaten sich be- 
fand. Der Widerstand der ausgeschalteten Flüssigkeitssäule 
wird durch den zu seiner Compensation nöthigen Rheostaten- 
widerstand gemessen. (Vgl. Fig. 2 p. 425.) 

Das andere Paar von Zweigen wurde, um mit Wechsel- 
strom und Telephon arbeiten zu können, durch die beiden 
Hälften einer von Hartmann und Braun ausgeführten Walzen- 
brücke mit Commutator und vorgeschalteten Verlängerungs- 
widerständen gebildet), welche letzteren den Werth des Scalen- 
theiles auf ein Zehntausendstel der ganzen Drahtlänge brachten. 
Die Ausführung der Messung ergiebt sich dann von selbst. 

Die Electroden waren in der Lummer-Kurlbaum’schen 
Lösung?) platinirt, wodurch auch bei unseren kleineren Elec- 
troden von etwa 2cm? ein gutes Tonminimum bewirkt wurde. 

Kleine Undeutlichkeiten des Minimums rührten nur von 
den Capacitäten grösserer Drahtwiderstände her. Sie würden 
die Genauigkeit der Einstellung nicht beeinträchtigt haben; 
zur Bequemlichkeit beseitigte man sie trotzdem durch com- 


1) F. K., Wied. Ann. 56. p. 177. 1895. 


2) Lummer u. Kurlbaum, Verhandl. der Physik. Gesellsch. Berlin, 
14. Juni 1895; F. K., Wied. 315. 1897. 
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pensirende, ganz kleine Capacitäten eines auf Isolation ge- 
prüften Condensators.!) Der Ort der Einstellung änderte sich 
hierdurch nicht. 


5. Widerstandscapacitét der Normalréhren. 


Es wurden zwei Röhren von etwa 7,3 und 2,3cm? Quer- 
schnitt benutzt. Beide hatten zum Zwecke der Ortsbestimmung 
Theilstriche in Abständen von je 10cm; bei dem weiten Rohr 
kam die Länge zwischen Theilstrich 10 und 60, bei 
dem engen die Strecke zwischen 20 und 70 für die 
Calibrirung in Frage. 

Die Calibrirung wurde zuerst so ausgeführt, 
dass man abgewogene Mengen von Quecksilber in 
das fest aufgestellte Rohr goss und mit dem Ka- 
thetometer jedesmal die Verschiebung der Queck- 
silberoberfläche gegen einen Theilstrich auf der Glas- 
wand bestimmte. Um aber der Schwierigkeit und | 
den Fehlern zu begegnen, welche die optische Ein- 
stellung auf eine grosse Quecksilberoberfläche durch 
eine Glaswand mit sich bringt, schlug man später 
ein anderes Verfahren ein, das sich als viel ge- 
nauer bewährte. Es wurde nämlich das untere 
Ende eines in verticaler Richtung verschiebbaren 
Maassstabes (getheiltes Messingrohr), das in eine 
Nadelspitze auslief, auf die Oberfläche der Rohr- 
füllung eingestellt und an einem mit dem Rohre 
(Fig. 1) fest verbundenem Index die Stellung des AR, 
Maassstabes abgelesen. Als Füllung wurde Wasser py, . 1. 
benutzt, da die hinzugefügte Menge direct mit dem 
Rohre gewogen wurde, was mit Quecksilber weniger einfach ge- 
wesen wäre. Anspritzen der Rohrwände war vermieden. 

Nach dieser Methode wurden bei dem weiten Rohre, ebenso 
wie früher mit dem Kathetometer, Abschnitte von je 10 cm 
Länge gemessen. Bei dem engen Rohre begnügte man sich 
mit der Messung der ganzen Länge von 50cm, da die frühere 


1) F. K., Ll. ce. Will man von Capaeitäten im Rheostaten gar nicht 
belästigt werden, so empfiehlt es sich unter den gebräuchlichen Ver- 
hältnissen, bereits Stücke von 500 Ohm unifilar abwechselnd zu wickeln. 
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Quecksilbercalibrirung hier eine verschwindende Calibercorrec- 
tion ergeben hatte. 

Die Querschnitte der Unterabtheilungen fanden sich im 
Verhältnisse zum mittleren Querschnitte der 50 cm langen Strecke 


Weites Rohr Enges Rohr 
10-20 1 —0,0080 20-30 1+0,0080 
0.2080 0,0022 30-40 +0,0005 
4 30-40 -0,0008 40-50 +0,0028 
ty 40—50 +0,0041 50—60 —0,0027 WIR 
50-60 +0,0068 60-0 -—0,0081 


Der Correctionsfactor y für die aus dem mittleren Quer- 
schnitte abgeleitete Widerstandscapaeität des ganzen Raumes 
berechnet sich hieraus für das weite Rohr zu 1,000026 und 
für das enge zu 1,000006, ist also bei seinem geringen Ein- 
fluss hinreichend genau bestimmt. 

Für die Volumbestimmung der ganzen Rohrlänge - von 
50cm, die bei der Widerstandsmessung in Rechnung kommt, 
sind nur die Resultate verwendet, die sich bei dem zweiten 
genaueren Calibrirungsverfahren ergeben haben. Sie lauten: 


Weites Rohr | Enges Rohr 
(Theilstrich 10—60) | (Theilstrich 20—70) 
= 
Temperatur der N 
Wasserfüllung 


Gewicht des Wassers 


—— 


19,6 19,6 19,1 19,5 19,5° 


365,9 ‘ 
865,757 365,831 365,928 114,787 115,148 g 
Berechn. Volumen (|| 366,76 366,38 366,88 {115,049 115,456 cm? 
Linge | 50,051 49,998 50,081 | 49,973 50,149 em 


: Berechn. mittlerer 
Querschnitt 


1,3277 7,3269 7,8257) 2,3022 2,3022 cm? 


ee Hieraus ergiebt sich der mittlere Querschnitt bei 18° für 
das weite Rohr g, = 7,3268 und für das enge g, = 2,3022 cm?. 
Die Werthe dürften bis auf etwa ein Fünftausendstel richtig 
sein. Beobachtungen, welche in Strassburg mit Wasser und 
dem Kathetometer ausgeführt worden waren, hatten für das 
weitere Rohr g, =7,328 und die Calibercorrection y= 1,000023 
ergeben. 
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Die Längentheilungen waren sämmtlich in der zweiten 
Abtheilung der Reichsanstalt mit einem Normalmaassstabe 
verglichen; der fiir die Auswigung benutzte Gewichtssatz war 
an die Gewichtsnormale von Abtheilung I angeschlossen. 

Die Verschiebung der beweglichen Electrode betrug bei 
der Widerstandsmessung im weiten bez. engen Rohre fiir 18° 


i, = 49,980, J, = 50,005 cm. 


Die Widerstandscapacitét C = y.1/q des Raumes zwischen 
den beiden Stellungen der Electroden betrug also: 


C, = 6,8215, C,= 21,720, C,, =6,8249.cm-'. 


C,, bedeutet den Fall, wo die kieine Electrode im weiten 
Rohre gebraucht wurde. 


6. Absolute Bestimmung von Leitvermögen. 


Den Messungen liegen zu Grunde: Das ‚internationale‘ 
Ohm der Reichsanstalt nach seiner neuesten Festsetzung!) und 
die Wasserstofftempe- 
raturscale.”) Der Rheo- 
stat bestand aus Manga- 
nin, sodass seine Tem- 

peraturcorrection zu 
vernachlässigen war, 
während die Tempera- 
tur des Bades an 
einem in !/,,° getheil- 
ten Thermometer ab- 
gelesen wurde. Sie liess 
sich bei der Grösse 
des Bades leicht etwas 
unter der Zimmertem- 
peratur hinreichend constant halten. Das Tausendstel eines 
Grades wird in der Rechnung mitgeführt, doch ist die Ueber- 
einstimmung der Flüssigkeit mit dem Bade wohl höchstens 
auf ein Hundertstel zu verbürgen. In Tab. 1 sind zwei Beob- 


C - 


1) Jaeger, Wiss. Abh. der R. A. Bd. IT; Wied. Ann. 64. p. 418. 1898. 
2) Scheel, Wied. Ann. 58. p. 168. 1896. 
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Tabelle 1. 
Nicht ganz gesättigte Kochsalzlösung (Beispiel). 
Im weiten Rohre. Im engen Rohre. 


| 
Es | | Tem- 
neter | peratur nal neter | peratur 
Flüssigkeits- | stellung | Wider. | Flüssigkeits- | stellung | 
säule, | Mess- an der | stand stoff- |Rheostat | säule, | Mess- 
Abstand der | rheostat | Brücke | w seht | Abstand der | rheostat 
Electroden Electroden | | 


Seth. Ohm Ohm | cm 

419988 | 6,527 1291 | cm. 61 8,402 | 4999,7 

5004,0 | 6,529 8,505 | 5001,6 8,422 

4997,8 | 87,657 | 129,1 107,408 | 4999,6 | 107,429 

5003,6 | 37,658 |” | 107,510 | 5001,7 | 107,422 

4997,7 | 6,588 129,1 8,402 | 4999,3 8,488 
| 8,505 | 50012 | 8,448 


5003,5 | 6,538 
4998,3 | 87,648 | ggg | 1291 | 107,408 | 4999,5 | 107,434 


5004,1 | 37,649 | 107,510 | 5001,6 | 107,427 | 


| 
4997,38 | 6,545 129,1 8,402 | 4998,6 8,475 | 
5003,0 | 6,547 


8,505 | 5000,5 


Zweig II der Briicke | Berech- Tem- | Zweig-I| Zweig II der Brücke Berech- 
| 


t. 


selhors 


18,687 


| 18,697 


Tabelle 1a. 


Q 
Ss 
Nj 
S 
S 
he 


Weites Rohr. Enges Rohr. 


F. 


Leitvermégen x r Leitvermögen x 
a 


| fiir 18° | für m | für 18° 
| 
18,682° | 0,21581 18,714° | 0,21940 0,21589 
18,687 0,21585 18,721 | 0,2192 0,21587 


18,692 0,21929 | 0.21589 18,729 0,21946 0,21588 
Mittel 0,21585 Mittel 0.21588 
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achtungsreihen ausführlich mitgetheilt, die mit derselben Flüssig- 
keit, nahezu gesättigter Kochsalzlösung, angestellt wurden. 
Fig. 2 stellt die Anordnung und Schaltung dar. Aus den 
Beobachtungsdaten ist für den Rheostaten II der Widerstand 
berechnet, der für die Brückeneinstellung 5000 gilt, und zwar 
ergiebt sich aus dem Widerstande von 44,6 bez. 129,1 Ohm 
im Zweige I, dass die Verschiebung des Brückencontactes um 
1 Scth. einer Widerstandsänderung von 0,0004 x 44,6= 0,0179 
bez. 0,0004 x 129,1 = 0,0516 Ohm entspricht. 
Die Mittel aus je zwei zusammengehörigen Werthen von 
W heissen W,, W,... W, und die entsprechenden Tempera- 
turen 7,, 7, ... Z,; jede Temperatur liegt nahe mitten zwischen 
ihren Nachbarn. Aus diesem Grunde dürfen wir einfach so 
rechnen, dass wir die Differenzen (W,) W,—'/,(W,+ ¥,), 
1/,(W,+ 4.) — W, und W,—'/,(W, + W,) auf die entsprechen- 
den Mittelwerthe (7,) von 7 beziehen. Hieraus folgt dann 
das Leitvermögen für die Temperatur 7, und mit Hülfe des 
Temperaturcoefficienten (vgl. Tab. 11) endlich für 18% Die 
Werthe sind in der Tab. la für das gewählte Beispiel enthalten. 
Für die Berechnung des endgültigen Resultates sind 
mehrere Beobachtungsreihen verwendet. Tab. 2 enthält die 
Ergebnisse für alle absolut gemessenen Lösungen. Diejenigen 
von Kaliumbisulfat wurden ihres geringen Temperaturcoeffi- 
cienten wegen zugezogen. ET 


Rohr | Wider- 
Lösung Temp. stand, See %,s (Mittel) 
troden Ohm 


H,SO,, maximal C, | 18,215° | 29,247 | 0,7400 0,7400 
KHSO, ca. 20°), 0, 17,401 73,100 | 0,29886 0,29886 
NaCl, gesättigt | ©, | 17,981 | 100,67 0,21609 | 0,21609 
NaCl, nahe gesätt. C; 18,694 81,112 | 0,21584 
81g = 1,199, | C, | 18,721 98,985 | 0,21588 
KCl, normal C, | 17,968 | 221,10 | 0,09880 | 0,09880 

; C, | 18,175 | 187,78 | 0,049291 

maximal | 18,167 | 438,65 | 0,049308 
C, | 17,828 | 160,22 | 0,042888 | 
Os | 17,854 | 160,22 | 0,042891 


\o,21886 


N 0,049300 


KHSO,, ca. 2°, 
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rite 7. Gefässe von constanter Widerstandscapaeität. 

Für den Gebrauch sind den Normalröhren Gefässe mit 
feststehenden Electroden vorzuziehen. Um die Widerstands- 
capacität der letzteren zu ermitteln, füllte man sie mit den 
Flüssigkeiten, deren Leitvermögen in den Normalröhren be- 
stimmt war (Tab. 2), bestimmte den Widerstand und berechnete 
durch Multiplication mit dem bekannten Leitvermögen die 
Widerstandscapacität. Ausserdem wurden auch wohl die Ge- 
fässe paarweise mit derselben Lösung in demselben Bade einer 
Widerstandsbestimmung unterworfen und die absoluten Zahlen 
der Widerstandscapacitäten nach diesen genaueren Verhält- 
nissen ausgeglichen. Um die Leistungsfähigkeit der Methode 
zu prüfen und etwaige Fehlerquellen auszuschliessen, wurden 
absichtlich verschiedene Lösungen von ungleicher Polarisation 
und Leitfähigkeit benutzt und zu dem Zwecke noch eine 
25 proc. NH,Cl-Lésung hinzugenommen. Bei den Verglei- 
chungen hielt man die Widerstände innerhalb einer solchen 
Grösse, dass das Minimum im Telephone genügend gut blieb. 
Die Nähe von 18° wurde möglichst gewahrt, sodass die 
Reduction auf 18° mit Hülfe des Temperaturcoefficienten 
sicher ist. 

Zuleitungswiderstände. Von jedem beobachteten Wider- 
stande wurde der Widerstand der Zuleitungen zu den Elec- 
troden abgezogen, um den reinen Flüssigkeitswiderstand 
zu erhalten. Diese Zuleitungswiderstände wurden in der 
Weise besonders bestimmt, dass man einen constanten Strom 
durch einen Quecksilbertropfen zwischen den Electroden führte, 
und von der Endklemme oder auch von der Electrode ab- 
zweigte. Es war meist gleichgültig, welchen Punkt der 
Electrode man hierbei berührte. Nur ältere Electroden von 
XXXV und ein älteres Paar der zu den Gefässen I, II, III, V 
gehörigen herausnehmbaren Electroden waren aus so dünnem 
Bleche, dass ein Widerstand in der Längsrichtung wahrnehmbar 
war. Er betrug 0,010 bez. 0,006 Ohm und wurde zu !/, seines 
Betrages in Rechnung gesetzt. 

Alte Gefässe. Es sollen zunächst die vier Gefässe I, II, 
III, V behandelt werden, die zu den früheren Bestimmungen 
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von Kohlrausch und Grotrian!) gedient haben und eigent- 
lich die Grundlage fast aller Messungen geworden sind. Die 
Gefässe haben die bekannte Form von Paaren von Becher- 
gläsern mit eingeschmolzenen geraden Verbindungsröhren. Die 
halbeylindrischen einsetzbaren Electroden haben je 35cm? 
Fläche; es sind deren zwei Paare mit den Zuleitwiderständen 
0,011 bez. 0,022 Ohm vorhanden. 

Die Widerstandsmessung geschah in der gewöhnlichen 
Anordnung, wobei der wahre Nullpunkt des Brückendrahtes 
| durch Commutiren der beiden Briickenzweige bestimmt wurde. 


Für Gefäss I beispielsweise wurden mit verschiedenen Lösungen 
die folgenden Capacitäten gefunden. 


Gefiss I. 


| Widerst. Leit- 


Flüssigkeit T ität Mittel 
üssigkei | emp | Ohm | vermögen apacı 1 


H,SO,, ae 189,16 | 0,7400 102,975 | 102,975 


| 
19,30 | 340,35 | 0,30259 


| 102,984 | 
o ’ 
KOO, cn. 99 lo { 17,938 | 344,79 | 0,29865 | 102,975 | u 
18,315 | 473,72 | 0,21740 | 102,983 
18,65 | 470,16 | 0,21905 | 102,984 | 


of Mittel 102,979 


Ebenso wurden die Capacitäten von II und III gefunden: 


Gefäss II Gefäss III 
mit NaCl, nahe gesättigt 36,170 


» KCl, normal 
KHSO, etwa 2%, 86,15 23102 
» KHSO, „ 20% 86,175 


Mittel 86,167 23,111 
Ferner wurden die Verhältnisse der Capacitäten je zweier 
Gefässe, die im gleichen Bade standen, gefunden: 


Er NaCl, nahe gesättigt 2,8472 
NH, Cl etwa 25%, 2,8464 1,5657 

» KHSO, „ 20%, 2,8468 1,5656 tank, 
Mittel 2,8468 1,5654 4,551 77 


1) F.K. u. Grotrian, Pogg. Ann. 154. p. 1. 1895; F. K., ib. 
159. p. mad 1816; Wied. Ann. 6. p. 1. 1878. 
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Benutzt man diese, der Sachlage nach genaueren Zahlen 
zum Ausgleich der ersteren, so kommen die Capacitäten 


Gefäss I II III V 
102,979 86,171 28,108 5,078cm!, 


Die erwähnten früheren, in jeder Beziehung hiervon unab- 
hängigen Bestimmungen in Strassburg hatten gegeben: 


102,96 86,175 28,102 5,082cm”!. 


Die Abweichung ist nur bei V, wo sie ein Zwölfhundertstel 
beträgt, grösser als nach unvermeidlichen Fehlern zu erwarten. 
Als Ursache darf die nicht fixirte Electrodenstellung angesehen 
werden, die bei dieser kleinen Capacität von merklichem Ein- 
fluss ist. 

Dem Folgenden wird die neue Reihe zu Grunde gelegt. 

Ueber das Verhältniss der neuen Werthe zu den von 
Kohlrausch und Grotrian bestimmten vgl. § 11. 

Neue Gefässe. Dieselben sind von ähnlicher Form, aber 
kleiner und haben eingeschmolzene, mit Lummer-Kurlbaum’- 
scher Lösung platinirte Electroden von etwa 6cm? Fläche; die 
Gestalt ist Fig. 2, Taf. 1, dieser Annalen Bd. 6 dargestellt. 
Auf Ausschluss von Fehlern durch Stromwärme in den kleinen 
Flüssigkeitsmengen wurde sorgfältig geachtet. Man fand die 


Capacititen: 

Gefiiss XXXV Ri R2 R5 
NaCl, nahe 18,175 

KCl, normal 7,530 

H,SO,, maximal in I bestimmt 17,486 18,186 

KCl, normal 17,486 

MgSO,, maximal „ I „ 17,485 7,528 7,768 18,172 


Mittel 17,487 7,580 7,768 18,188 


Relative Vergleichungen dieser Gefässe untereinander mittels 
derselben Lösung gaben Anlass, den Werth von R2 um- 
zuändern in 7,770. 
An diese Gefässe wiederum sind die folgenden an- 
geschlossen: 
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2 


d R4 R4a XXXVI 


MgSO, in R1,R2undtheil- 1,8427 1,9545 
KCl, !/, normal weise in R5 und 1,8426 1,9548 4,005 
XXXV gemessen 1,8417 


Mittel 1,8428 1,9546 4,005 


Tab. 3 stellt die Capacitäten und Zuleitwiderstände zu- 


sammen. 
Tabelle 3. 


Widerstandscapaeitäten C und Zuleitwiderstände x der Gefässe. 


Gefäss C x Gefäss C % 
em”! Ohm em”! Ohm 
I 102,979 0,011 | Rı 7,530 0,044 
u 86,171 oder 0,022 | R2 7,770 0,084 
III 23,108 je nach den | R4 1,8428 0,032 
V 5,078 Electroden R4a 1,9546 0,032 
XXXV 17,487 0,072 RS 18,188 0,058 

XXXVI 4,005 0,104 


8. Leitvermögen der Normalflüssigkeiten. 


Die „Normalflüssigkeiten“ sollen zum Aichen dienen. Es 
kommt also darauf an, dieselben aus verschiedenen gebräuch- 
lichen bez. in gebräuchlicher Weise gereinigten Präparaten 
zu bereiten, um dabei zugleich festzustellen, mit welcher 
Genauigkeit sie für den vorliegenden Zweck reproducirt wer- 
den können. 

Die Bestimmung der Leitfähigkeit geschah in den Normal- 
rohren C, oder C, und in den an diese angeschlossenen con- 
stanten Gefässen. 

Mazximal-Schwefelsäure. Zunächst war die Lage des Maxi- 
mums zu ermitteln. Man ging hierbei von einer etwas con- 
centrirteren Lösung aus, die in abgewogener Menge in das 
grosse Gefäss I eingefüllt und stufenweise durch gemessene 
Wassermengen verdünnt wurde, bis man auf die andere Seite 
des Maximums gelangte. Von der ersten und der letzten 
Lösung wurde das specifische Gewicht mit einer Mohr’schen 
Waage bestimmt, deren Angaben bis auf einige Decimalen 
der vierten Stelle richtig waren; die zwischenliegenden specifi- 
schen Gewichte sind nach den inter- 
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polirt. Die Leitvermögen wurden in der Nähe von 18° ge- 
messen und mit Hülfe der für die Endlösungen bestimmten 
Temperaturcoefficienten auf 18° reducirt. 

Die Säuren waren im chemischen Laboratorium der Reichs- 
anstalt untersucht; sie enthielten keine nachweisbaren Mengen 
von HCl und HNO,. Die Verunreinigungen waren jedenfalls 
kleiner als 0,01 Proc. 

Tab. 4 und Fig. 3 geben die Beobachtungen an zwei 
Säuren. 


Tabelle 4. 
a Bei, Lage des Maximums bei Schwefelsäure. 


oe Rie Schwefelsäure von Kahlbaum im Gefäss I. 


S1g/4 Temp. Widerstand 


1,2457 18,735° 188,590 Ohm 0,74 308 0,73 378 
1,2360 18,785 187,787 0,74 736 0,78 756 
1,2270 18,800 187,382 0,74 957 0,73 965 
1,2187 18,825 187,890 0,74 952 0,73 941 
1,2096 18,870 187,693 0,74 787 0,73 733 


Schwefelsäure von Merck in Gefäss R5. 


Temp. Widerstand * *1g 
1,2274 18,047 24,5700hm 0,74005 0,73948 
1,2241 18,065 24,554 0,74058 0,73 972 
1,2208 18,059 24,554 0,74054 0,73 981 
1,2175 18,064 24,565 0,74020 0,73 942 
| | 
0727) ———} — 
[del ji leg 
ave Fig. 3. 


Das maximale Leitvermögen und seine Lage sind hiernach 
Schwefelsäure von Kahlbaum sig4 = 1,224 %,, = 0,7398 
a „ Merck 1,222 0,7398. 


Im Mittel kommt also 1,223, entsprechend 30,0 Proc. oder 
x 367 g/Liter oder 7,5g-Aeq./Liter. Das specifische Gewicht 
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darf sich um fünf Einheiten der dritten Decimale ändern, ehe 
das Leitvermögen um '/, pro mille abweicht. Von käuflicher 
Säure würden, unter der Annahme, dass dieselbe 97 Proc. hat, 
378g oder 206ccm zu 11 zu verdünnen sein. 
Von beiden Säuren wurden weitere Lösungen hergestellt 
und in verschiedenen Gefässen untersucht. G £ 


Maximal-Schwefelsäure von 1,223 spec. Gewicht. 
Gefässe 

1. Lösung 0,7398 0,, 1, XXXV, RS 

0,7398 R5 
07398 I,XXXV, Rs, R18 


Als Endwerth ist x,, = 0,7398 zu setzen. 


Maximal-Magnesiumsulfatlösung. Das käufliche Salz (puris- 
simum) wurde vor dem Gebrauch theilweise umkrystallisirt; 
bei der Mittelbildung für das absolute Leitvermögen sind die 
Werthe für das käufliche Salz nicht berücksichtigt. Tab. 6 
(Fig. 4) giebt die Lage des Maximums bei zwei Salzsorten, 


Tabelle 6. 
Lage des Maximums bei MgSO,-Lösung. at 
von Kahlbaum (umkrystallisirt) im Geftiss II. 
Temperatur Widerstand x 
1,1979 17,646° 414,28 Ohm 0,048 780 0,049 il 
1,1936 17,693 473,14 0,048 842 0,049 224 
1,1895 17,691 473,08 0,048 848 0,049 232 
1,1817 17,696 473,53 0,048 802 0,049 1 
1,1745 17,706 474,62 0,048 689 0,049 oT 
Magnesiumsulfat von Merck im Gefäss R 1. ; 
Temperatur Widerstand x 
1,1974 17,940° 158,425 Ohm 0,049 081 0,049 156 
1,1913 17,975 153,079 0,049 192 0,049 ee rs, 
1,1883 17,943 153,187 0,049 157 0,049 228 
1,1854 17,941 153,218 0,049 147 0,049 220 
1,1825 17,938 153,320 0,049 114 0,049190 


Tab. 7 die absoluten Werthe fir drei Sorten. Fir die Lage 

des Maximums (Tab. 6) ergiebt sich ioe 
Magnesiumsulfat von Kahlbaum = 1,191 = 0,049 233 
Magnesiumsulfat von Merck 1,189 0,049 228 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 64. : Kr 
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im Mittel also 1,190 oder 17,4 Proc. wasserfreien = 35,6 Proc. 
krystallisirten Salzes oder 424 g des letzteren zu 11 gelöst. 
Der Gehalt an g-Aequ./Liter ist = 3,44. 

Einer Abnahme des Leitvermögens um !/, pro mille entspricht 
eine Aenderung des specifischen Gewichtes um drei Einheiten 


4 
4 AB & 
A 
„+1 2 


Fig. 4. 


der dritten Decimale, sodass auch dieses Leitvermögen leicht 
durch die Bestimmung eines specifischen Gewichtes hergestellt 
werden kann. 


ig Gefässe 
Salz von Kahlbaum, käuflich (0,049 30) GG Cy, R12 
Dasselbe Salz, umkrystallisirt 0,049 23 II, IH 


Ein zweiter Theil des Salzes um- 


0,049 24 II, XXXV, R1, R2, R5 
krysti.llisirt 


Neues Salz von Kahlbaum, als 
9 
„alkalifrei‘“ bezeichnet u 
Dasselbe Salz, umkrystallisirt 0,049 20 Ri, R2, R12, R14 
Salz von Merck, käuflich (0,049 23) Ri 


Dasselbe Salz, umkrystallisirt 0,049 22 Ri, R4 
ä Als Mittel angenommen 0,049 22. 


Die grösste Abweichung vom Mittel beläuft sich bei den 
umkrystallisirten Präparaten auf Y/,,.. bei den käuflichen 
auf 


Gesättigte Kochsalzlösung. Die Lösung wurde aus käuf- 
lich ‚reinem‘ Salz, welches von Schwermetallen, Kalium, 
Caleium, Magnesium, Schwefelsäure frei war und vermuthlich 
keine Verunreinigungen bis zu '/,, Proc. enthielt, dadurch her- 
gestellt, dass das Salz bei erhöhter Temperatur gelöst wurde. 
Die käuflichen Sorten hatten zum Theil 
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nach einer Spur freier Säure, der durch Erhitzen im Platin- 


tiegel entfernt wurde. 


Ausserdem wurde umkrystallisirt. Die 


ne sind in Tab. 8 zusammengestellt. 


Salz von Kahlbaum, käuflich 
Zweite Lösung eh)” 
Dasselbe Salz, erhitzt 
Neues Salz, erhitzt 
Dasselbe Salz, umkrystallisirt 
Salz von Merck, käuflich 
Dasselbe Salz, erhitzt 

Neues Salz, erhitzt 

Dasselbe Salz, umkrystallisirt 
Salz von Schering, käuflich 
Dasselbe Salz, erhitzt 
Dasselbe Salz, umkrystallisirt 


Tabelle 8. 
Bei 18° gesättigte 


Gefässe 
(021607) R65 
R2, RS 
(021618) 


(021619) $R2,R5 
0.21606  R2,R5 
(21619) Rd 
(0,216 26) 
(0,216 19) R2, R5 a 
0,216 09 R2, R5 Sy 
(0,216 11) R2,.R5 
(0,2160) C,, R1, R5, R14 
0,216 00 R2, Rd 


Als Mittel angenommen 0,216 05. 


Normal-Chlorkaliumlösung. Hierfür sind drei Sorten von 
Salz verwandt worden, wovon immer 74,555g in Luft ab- 


gewogen und bei 18° zu einem Liter gelöst wurden. 
wurde das Salz stets im Platintiegel erhitzt, 
Die Gelbfärbung der Flamme 
Die Unterschiede der käuflichen Sorten 


vielen Fällen umkrystallisirt. 
war unbedeutend. 


Vorher 
auch wurde in 


gegen die umkrystallisirten gehen aus Tab. 9 hervor ; sie bleiben 


stets unter einem Tausendstel des Mittelwerthes. 


bits 


Salz von Kahlbaum, käuflich 
Dasselbe Salz, erhitzt 

Neues Salz, erhitzt 

Dasselbe Salz, umkrystallisirt 
Neues Salz, umkrystallisirt 
Wieder neues Salz, umkrystallisirt 
Salz von Merck, erhitzt 

Dasselbe Salz, umkrystallisirt 


Als Mittel angenommen 0, 098 22. 


Normal-Chlorkaliumlösung. 


Tabelle 9. 


Bei dem 
m Geftisse 
4 | 
(0,098 30) C,, R1 
(0,098 23) if 
0,098 21 II 
0,098 25 Ri, R2, R5, R12 


(0,098 14) R1 
0,09820 


Rl pergiotin 
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endgültigen Mittel sind nur die Lösungen mit umkrystallisirtem 
Salz berücksichtigt. Die Bestimmung des specifischen Gewichtes 
ergab den Werth 1,04482 bei 18,31% oder 1,044 92 bei 18°. 
Verdünnte Chlorkaliumlösungen. Die Lösungen vom Gehalt 
2/59 und wurden im allgemeinen aus der Normallösung 
nach Volumen verdünnt. Tab. 10 giebt die Leitvermögen. 


Tabelle 10. 
Normal-Chlorkaliumlésung. (Aus Normallösung verdünnt.) 


Gefässe 
Salz von Kahlbaum, käuflich (0,011 188) V 

a Dasselbe Salz, umkrystallisirt 0,011200 R1, R2 
Salz von Merck, umkrystallisirt 0,011 185 R4 


1/..-Normal-Chlorkaliumlésung. (Kahlbaum umkr.) 
Aus Normallösung verdünnt 0,002397 Ri, R4a, XXXVI 
Aus 1/,,-Normallésung 0,002 397 R4b, XXXVI 
Direct durch Abwiigen des Salzes 0,002 396 R4b, XXXVI 


(Kahlbaum umkr.) 
Aus Normallösung verdünnt 0,001 224 R4b, XXXVI 


Aus '/,>-Normallésung verdünnt 0,001 225 R4b, XXXVI 


Mittel: !/,, -normal 0,011 19 


Us, „normal 0,002 397 


ist in bekannter Weise in Abzug gebracht. Die Berechtigung 
dazu wurde für den Fall, dass die Verunreinigung durch Kohlen- 
säure und Ammoniak bewirkt ist, in weiten Grenzen bestätigt. 


Verunreinigung von KCl mit NaCl. Etwas gelbgefärbt ist 
die Flamme von Chlorkalium stets. Man darf erwarten, dass 
eine kleine Verunreinigung mit Chlornatrium (welches mit in 
das Chlorkalium hineingewogen ist) wenig schadet, denn nach 
Gewichtsgehalt beurtheilt, haben die Lösungen beider Körper 
ungefähr das gleiche Leitvermögen und dass das Leitvermögen 
eines Gemisches in diesem Falle sich nicht erheblich von dem 
arithmetischen Mittel unterscheidet, weiss man z. B. aus den 
Versuchen von E. Klein.!) Dasselbe gilt von einer Verun- 
reinigung mit Sulfat. Zur Sicherheit aber wurden zu einer 


1) B Klein, Wied. Ann. =. p- 151. 1886. 


Das Leitvermögen des benutzten Wassers (etwa x= 10-0) 
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Normal-KCl-Lésung von einer gleichprocentigen NaCl-Lösung 
gemessene Mengen zugesetzt. Einer Verunreinigung des KCl 
mit 1 Proc. NaCl entsprach eine Abnahme des Leitvermögens 
um 0,6 pro mille, so wie sich aus der Regel vom arithmetischen 
Mittel ungefähr berechnet. Diese Verunreinigung bewirkt aber 
bereits eine energische Gelbfärbung der Flamme, die das Kalium 
fast verdeckt. 


Ueber einige andere Lösungen, die als Normalflüssigkeiten 
gebraucht werden können, vgl. 8 12, Tab. 2. 

Die Aenderung, welche das Leitvermögen der Normal- 
flüssigkeiten unter dem Einfluss der Temperatur erfährt, wurde 
zwischen den Grenzen 0 und 36° bestimmt, und zwar bei 
0, 9, 18, 27 und 36° meistens in den Gefässen ? 12 und #13, 
deren Form Fig. 5 wiedergiebt. Beide haben 10 cm lange 
Endstücke und unterscheiden sich nur 
durch die verschiedene Länge des Ver- 
bindungsrohres. Die auswechselbaren 
Electroden haben an den eingezoge- 
nen Stellen des Glases eine gut be- 
stimmte Auflage, sodass die Widerstands- 
capacität constant war. Diese betrug 
28,24 bez. 81,93 em-!, der Zuleitwider- P 
stand 0,011 Ohm. Die Füllung, die nur 
etwa lem hoch über die Electroden 
hinaufreichte, lässt sich sehr tief ins Bad 
eintauchen, ohne dass ein Isolations- 
fehler zu befürchten ist. Als Bad diente der grosse, 60 Liter 
haltende Zinkkasten mit Holzbekleidung; die Temperaturen 
von 27 und 36° wurden durch Einleitung eines kleinen Dampf- 
stromes unter Rühren constant gehalten. Für 0° diente Eis. 

Für jede Lösung wurden wenigstens zwei Beobachtungs- 
reihen angestellt, und zwar variirte man zwischen den einzelnen 
Beobachtungen für jeden der fünf Punkte die Temperatur des 
Bades, sodass auch jede Reihe aus mehreren unabhängigen 
Werthen zusammengesetzt ist. Im Folgenden sind zwei Beob- 
achtungsreihen für den Widerstand von Maximalschwefelsäure 
mitgetheilt, die mit Gefäss R13 angestellt wurden. Die erste 


9. Temperaturcoefficienten. 


Fig. 5. 
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Reihe geht von 0 bis 36° und zuletzt auf 0° zurück, bei der 
zweiten ging man von 18° aus und kam auch häufiger auf 


diese Temperatur zurück. HARD 
fy 
0° 158,022 Ohm 18° 110,69 Ohm 
9 130,388 9 180,311 Hh 
ation 

5 
en 0 158,064 18 110705 
36 85,573 

18 110,717 


Kleine Aenderungen des Leitvermégens, wenn man nach der 
Beobachtung bei 36° auf eine Ausgangstemperatur zuriick- 
kehrt, sind unverkennbar; die grésste entspricht immerhin erst 
einer Temperaturänderung von etwa 0,01°. 

Die einzelnen Beobachtungen sind schon auf den vollen 
Grad zurückgeführt und für jeden Punkt zu einem Mittel ver- 
einigt. Die Abweichungen der Werthe blieben unter 1 pro mille, 
wenn man die Bestimmungen für die Normalchlorkaliumlösung 
bei 36° und die für die Magnesiumsulfatlösung bei 0° ausnimmt. 
Im ersten Falle änderte sich die Flüssigkeit bei 36° um 
mehrere pro mille durch Verdunsten, sodass hier der Werth 
für 36° weggelassen ist. Bei der Beobachtung der Magnesium- 
sulfatlösung zeigten sich zwischen den zu verschiedenen Zeiten 
hergestellten Lösungen bei 0° Abweichungen bis zu 3 pro mille, 
die bei den anderen Temperaturen nicht auftraten. Die ab- 
gedruckte Zahl, das Mittel aus diesen Messungen, ist hier also 
nur innerhalb dieser Abweichungen zu verbürgen. 

Die Beobachtungsreihe für Kochsalzlösung wurde mit einer 
Flüssigkeit angestellt, die bei Zimmertemperatur nicht ganz 
gesättigt war, sodass auch bei der Abkühlung auf 0° kein 
Salz ausfiel. Darauf sind dann noch bei 0, 18 und 27° die 
Widerstände von drei verschiedenen Lösungen A, B, C ge- 


messen, die bei diesen Temperaturen gesättigt waren. Hier- 


bei ergab sich ai 
= 182288, 121105, 


während früher bei der nahezu gesättigten Lösung — 
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= = 0,62301, = 1,21063 


8 %ıs 


gefunden war. Mittels dieser Unterschiede sind die für die 

nicht gesättigte, constante Lösung gefundenen Temperatur- 

einflüssse linear geändert worden, um den Gang für eine stets 

gesättigte Lösung zu erhalten. 

Der Temperaturgang für '/,,.-Normal-Chlorkaliumlésung 

wurde aus der Formel von Déguisne') abgeleitet. en A 
44 
Bi 


10. Tabellen fir Normallésungen. 

Fiir den Gebrauch ist aus den Beobachtungen unter Inne- 
haltung eines gleichmiissigen Ganges der Differenzen die Tab. 11 
(p. 440) abgeleitet, die das Leitvermögen jeder Normalflüssig- 
keit für die Temperaturen zwischen 0 und 36° von Grad 
zu Grad angiebt. 

Für 18° enthält die Tabelle stets den Mittelwerth, der 
aus den verschiedenen untersuchten Lösungen abgeleitet war 
(vgl. p. 483—436). 


11. Allgemeines über die Umrechnung und Correction der 
früheren Beobachtungen. 


Die Absicht dieses Aufsatzes geht nicht nur dahin, den 
Bestimmungen der Leitfähigkeiten von Electrolyten für die 
Zukunft eine sichere Grundlage zu geben, sondern auch das 
sehr grosse bis jetzt schon vorliegende Material, bestehend aus 
vielen Tausenden von Leitvermögen von Lösungen, auf diese 
Grundlage zurückführbar zu machen. Es sollen also zum 
Schluss noch — soweit dies möglich ist — für die verschie- 
denen Gruppen von Beobachtungen Reductionsfactoren ab- 
geleitet werden, die gleichzeitig die anzubringenden Correc- 
tionen und die Umrechnung auf absolutes Maass enthalten. ?) 

Quellen von constanten Fehlern bei der Messung von 
Leitvermögen können im Rheostaten, in der Widerstands- 
capacität der Versuchsgefässe und im Thermometer liegen. 
Es ist glücklicherweise nicht nöthig, diese einzelnen Fehler- 


1) C. Déguisne, Temperaturcoefficienten des Leitvermögens sehr 
verdünnter wässeriger Lösungen. Inaug.-Diss. Strassburg 1895. 

2) Das ganze bisher bekannte Material liegt, soweit es zur Reduc- 
tion geeignet ist, uns bereits umgerechnet vor und soll sehr bald 
an einem anderen Orte veröffentlicht werden, 
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Tabelle 11. : | 


H,SO, (bei 18° max.) MgSO, (bei 18° max.)| NaCl (bei 7° gesättigt) 


0,5184 | 0,02877 0,1845 
0,5304 0,02979 0,1886 
0,5425 0,08088 | 0,1427 
0,5547 .0,03188 0,1469 
0,5669 0,08294 0,1512 


0,5792 0,03402 0,1555 
0,5915 0,08512 0,1599 
0,6038 0,03623 0,1648 
0,6161 0,03785 0,1688 
0,6285 0,03849 0,1734 


0,6408 0,03963 0,1779 
0,6532 0,04079 0,1826 
0,6656 0,04197 0,1872 
0,6780 0,04315 0,1919 
0,6904 0,04434 0,1966: 


0,7028 0,04555 0,20146 
0,7151 0,04676 0,2062s 
0,7275 0,04799 0,2111s 
0,7398 0,04922 0,2160s 
0,7522 0,05046 0,22099 


0,7645 0,05171 0,2259 
0,7768 0,05297 0,2309 
0,7890 0,05424 0,23600 
0,8013 0,05551 0,2411 
0,8185 0,05679 0,2462 


0,8257 .0,05808 0,2518 
0,8378 0,05937 0,2565 
0,8499 0,06067 0,2616 
0,8620 0,06197 0,2669 
0,8740 0,06328 0,2721 


0,8860 0,06459 0,2774 
0,8980 0,06591 0,2827 
0,9099 0,06728 0,2880 
0,9217 0,06855 0,2933 
0,9335 0,06988 0,2987 


0,9458 0,07121 0,8041 
0,07254 
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KCl 


x 


0,06541 
0,06713 
0,06886 
0,07061 
0,07287 


0,07414 
0,07598 
0,07773 
0,07954 
0,08136 


0,08819 
0,08504 
0,08689 
0,08876 
0,09063 


0,09252 
0,09441 
0,09631 
0,09822 
0,10014 


0,10207 
0,10400 
0,10594 
0,10789 
0,10984 


0,11180 
0,11377 
0,11574 


172 
173 
175 
176 


i 


0,00715 
0,00736 
0,00757 
0,00779 
0,00800 


0,00822 
0,00844 
0,00866 
0,00888 
0,00911 


0,00938 
-0,00956 
0,00979 
0,01002 
0,01025 


0,01048 
0,01072 
0,01095 
0,01119 
0,01143 


0,01167 
0,01191 
0,01215 
0,01239 
0,01264 


0,01288 
0,01318 
0,01337 
0,01362 
0,01887 


0,01412 
0,01487 
0,01462 
0,01488 
0,01518 


0,01539 
0,01564 


0,001521 
0,001566 
0,001612 
0,001659 
0,001705 


0,001 752 
0,001800 
0,001848 
0,001896 
0,001945 


00,01994 
0,002043 
0,002098 
0,002142 
0,002193 


0,002248 
0,002294 
0,002845 
0,002397 
0,002449 


0,002501 
0,002558 
0,002606 
0,002659 
0,002712 


0,002765 
0,002819 
0,002873 
0,002927 
0,002981 


0,003036 
0,003091 
0,003146 
0,003201 
0,003256 


0,003312 
0,008368 


45 
46 
47 
46 | 
47 | 
48 | 
48 
48 
49 
49 
49 | 
50 
49 
51 
50 
51 
51 
52 
52 
52 
52 
53 
53 
53 
58 | 
54 
54 
54 


| 


0,000776 
0,000800 
0,000824 
0,000848 
0,000872 


0,000896 
0,000921 
0,000945 
0,000970 
0,000995 


0,001020 
0,001045 
0,001070 
0,001095 
0,001121 


0,001147 
0,001173 
0,001199 
0,001225 
0,001251 


0,001278 
0,001805 
0,001382 
0,001359 
0,001386 


0,001418 
0,001441 
0,001468 
0,001496 
0,001524 


0,001552 
0,001581 
0,001609 
0,001638 
0,001667 


25 


KCl) Uno ‚normal KCl */,,- KCI 


—- 


3 
21 
21 | 
d 
22 | 
21 | 
22 | 
79 22 | 
180 22 | 
5 
81 22 | 
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190 23 | ‘ 
191 24 
192 24 | 
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193 24 
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194 | 24 
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quellen überall zu kennen. Denn die grosse Mehrzahl der 
Messungen ist empirisch an diejenigen von Kohlrausch und 
Grotrian angeschlossen worden und man sieht leicht, dass 
bei diesem Vorgehen nur in sich richtige Beobachtungen ver- 
langt werden, um dem erhaltenen Zahlenmaterial einen con- 
stanten Reductionsfactor zu geben, nämlich denjenigen der zum 
Aichen benutzten Normallösung. Die benutzte Widerstands- 
scala braucht nur relativ richtig zu sein; welche Einheit sie 
hatte, ist gleichgültig. 

Abweichungen der Thermometer kommen allerdings in Be- 
tracht, aber wenn sie constant sind, nur so weit als die 
Normalflüssigkeit einen, von den mit ihr verglichenen Electro- 
lyten verschiedenen Temperaturcoefficienten des Leitvermögens 
besitzt; sie haben also bei den weitaus am meisten benutzten 
und gemessenen Flüssigkeiten, nämlich .den Salzlösungen nur 
einen geringen Einfluss, weil die Unterschiede der Temperatur- 
coefficienten hier nicht gross zu sein pflegen. In diesen Fällen 
dürfte im allgemeinen nur der zehnte bis fünfte Theil des 
Thermometerfehlers wirksam werden; in anderen Fällen wird 
selten mehr als ein Viertel und im äussersten Falle höchstens 
etwa die Hälfte desselben hereinkommen. 

Eingehend aber müssen die Beobachtungen von Kohl- 
rausch und Grotrian selbst discutirt werden, weil sie auf 
einer selbstgeschaffenen Unterlage beruhen, deren Herstellung 
zudem in der damaligen Zeit mit viel grösseren Schwierig- 
keiten zu kämpfen hatte als die späteren Bestimmungen. Das 
Material dazu liegt vor, insofern alte Widerstandsgefässe und 
Thermometer erhalten sind und auch über die Widerstands- 
einheit ein jedenfalls genähert zutreffender Schluss gezogen 
werden kann. 

Motivirt ist die eingehende Behandlung nicht nur da- 
durch, dass gegen 600 Leitvermögen in Frage kommen, die 
an 270 Lösungen von 55 verschiedenen Electrolyten bestimmt 
wurden, sondern auch durch die Vorliebe, mit welcher diese Beob- 
achtungen in der Literatur kritisirt worden sind. Als mittleres 
Resultat kommt eine an den Leitvermögen anzubringende Cor- 
rection von etwa + 5 promille heraus, die aber mit der in der 
Kritik vermutheten Polarisation sehr wenig zu thun hat, viel- 
mehr zu etwa 3 pro mille aus einer zu Alein gemessenen 
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Widerstandscapacität der Gefässe stammt (§ 12) und dem 
Rest nach aus dem Uebergang ‘von der alten zur Wasserstoff- 


temperaturscala. 
ra 
Allgemeiner Ausdruck für die Correctionen. 


Die Umrechnung eines auf Quecksilber bezogenen Leit- 
vermögens A auf die cm-Ohm-Einheit, unter gleichzeitiger Be- 
rücksichtigung der bei der früheren Rechnung begangenen 
Fehler, geschieht wie folgt, wobei die etwa durch Polarisation 
bei der Messung mit langsameren Schwingungen bewirkte Cor- 
rection gleich mit eingerechnet werde. Es bedeute 

C, die bei der früheren Rechnung angenommene, mit 10* 
multiplicirte, und 

C die richtige Widerstandscapacität des Gefässes in cm-'; 

y den relativen Fehler, d. h. C/C, sei =1+7y; 

t die an der benutzten Temperaturscale anzubringende 
Correction; rt ist negativ bei dem Uebergang vom gewöhnlichen 
Quecksilber- zum Gasthermometer; 

o den relativen Fehler, um welchen die benutzte Siemens- 
einheit zu gross war; 

& die scheinbare Vermehrung des bei der Beobachtung 
gemessenen Widerstandes durch Polarisation; 

w den gemessenen Widerstand des Electrolytes; 

a den Temperaturcoefficienten des Leitvermögens in Theilen 
desselben bei der Beobachtungstemperatur. 

Leitvermögen x in Ohm-!cm-! wird dann 


+o 1+a.t w-e PACE 


oder, insofern alle Correctionen klein sind, es oe 


12. Bestimmungen von Kohlrausch und Grotrian, und von 
Kohlrausch (1874—1879).') 

Widerstandscapacität der Gefässe. Es kommen die in § 5 

untersuchten Gefässe I, II, III und V in Betracht. Dere 


1) F. K. u. Grotrian, Pogg. Ann. 154. p. 1 u. 215. 1875; F. K. 
ib. 159. p. 288. 1876; Wied. Ann. 6. p. 1 u. 145. 1879. Ueber die ver- 
dünnten Lösungen (1885) vgl. § 13. 
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Widerstandscapacitäten, mit 10000 multiplicirt, waren von 
Kohlrausch und Grotrian in zwei Versuchsreihen nach ver- 
schiedenen Methoden aus dem Widerstande einer Zinksulfat- 
lösung zwischen Zinkelectroden ermittelt worden!) u 


für Gefiss I III 
409,88 28,09 5,080 sir 
102,50 on 22,97 5,067 
— 
Mittel C, = 102,66 36,11 23,08 5,074 


Diese Mittelzahlen wurden den Beobachtungen zu Grunde 
gelegt, da man einen sicheren Grund für die, allerdings die 
Beobachtungsfehler übersteigende Differenz nicht anzugeben 


wusste, 


Unsere jetzigen Zahlen (§ 5) lauten nun bates 
102,979 36,171 28,108 5,078 


Mit ihnen stimmt die obere Reihe der früheren Aichungen ~ 
sehr nahe überein und wenn nur diese vorgelegen hätte, so 
würden die begangenen Fehler sich auf etwa ein Tausendstel 
beschränken. In den Mittelwerthen wachsen sie fast bis zum 
Dreifachen. Für die obere Reihe waren constante Ströme ge- 
braucht worden; die zweite Reihe fand man mit einzelnen 
Inductionsstéssen am Galvanometer. Man sieht jetzt, dass 
die unteren Zahlen zu klein ausgefallen waren. Die Ursache 
hiervon lässt sich nachträglich nicht mehr feststellen. Sie 
könnte in einem Localeinfluss des Inductormagnets auf die 
Galvanometernadel bestanden haben, oder auch darin, dass bei 
der zweiten Reihe wegen einer Temperaturverschiedenheit um 
fast 2° eine Extrapolation des Leitvermögens um fast 5 Proc. 
vorlag. Aus diesem Grunde hätte man der oberen Reihe ein 
grösseres Gewicht beilegen können; dergleichen ist aber in der 
Annahme, dass der Unterschied „von einer Spur Polarisation 
bei der ersten Bestimmung herrühren könnte“ (l. c. p. 13) 
damals nicht geschehen. 


1) l.e. p. 13. Gefäss II wurde erst später gebraucht und damals 
an die anderen angeschlossen. — Die früheren Zahlen, welche die Wider- 
standseinheit auf die Länge 1m und den Querschnitt 1 mm? bezogen, 
sind entsprechend der jetzigen durchgängigen Einführung des Centimeters 
mit 10* multiplicirt. 
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Die wegen der Widerstandscapacität der Cutuns an den 
Leitvermögen der von Kohlrausch und Grotrian und später 
von Kohlrausch allein beobachteten Lösungen anzubringenden 
Reductionsfactoren!) betragen also 


C 
für I (die meisten gut leitenden Säuren) 1,0081 
102,66 
» II (einige Säuren und Salze) ee ts 1,0017 a 
IIT (die meisten Salze) = 1,004 
09% V (schlecht leitende Lösungen) ae = 1,0008, ” 
’ 


im Mittel 1,0022. In den einzelnen Fällen, wo andere (kleinere)@e- 
fässe benutzt worden sind, kann nahe 1,0035 gebraucht werden. 
Die Widerstandseinheit. Die vonKohlrausch und Grotrian 
zu Grunde gelegte Siemenseinheit entsprach zwei Vierer-Dosen 
Nr. 1135 u. 1143, die im Jahre 1869 von Siemens & Halske 
für einen anderen Zweck mit besonderer Sorgfalt an die Re- 
production der Siemenseinheit durch Dehms?) angeschlossen 
waren. Mit denselben Stücken waren damals noch vier andere 
Neusilberwiderstände, A, B, C, D bezeichnet, verglichen worden.?) 
So alte, stets sorgfältig behandelte Stücke mit dem neuen 
Maass zu vergleichen, bietet an sich Interesse. Die sechs Stücke 
wurden 1897 durch Hrn. Lindeck an die neuen Normale der 
Reichsanstalt angeschlossen. Die 1869 angenommenen und die 
1897 gefundenen Werthe sind, alle auf 19° bezogen, 


1869 1897 Ohm (1897) 

 Siemenseinheit Ohm Siem. - Einh. (1869) 
„ 1148 4,0012 3,7665 1,068 
40067 8,8581 1,0619 


1) Das gebrauchte Gefäss ist in jedem Falle angeführt. pRB 
2) Dehms, Pogg. Ann. 136. p. 260. 1869. ARID Nm 
8) F. K., Pogg. Ann. Erg.-Bd. 6. p. 31. 1874. 


2 
; 
rd 
7 hy 
a 
4 
4 
let 
= 
7 
ue 
i 
f 
+ % 
| 
Er 
wu = 
— 


446 F. Kohlrausch, I. Holborn u. H. Diesselhorst. 


Um #/,o000o sind also im Mittel die alten Einheiten jetzt 
zu gross. 

Ein Beweis dafür, wie nahe die alte Einheit richtig war, 
ist hierdurch natürlich nicht geliefert, da durch die Zahlen 
selbst, deren Abweichungen vom Mittel in einem Falle ein 
Tausendstel übersteigen, eine Veränderlichkeit der Widerstände 
angezeigt wird. Es sind vier Drahtsorten; B und C bestanden 
aus demselben Drahte; die Stücke derselben Sorte haben sich 
also nahe gleich gehalten. 

Jedenfalls aber liegt kein Grund vor, einen Corrections- 
factor einzuführen, denn die an dem richtigen Verhältniss 1,0630 
fehlenden */,,., Können auf das gewohnheitsmässige An- 
wachsen der Neusilberwiderstände mit der Zeit hinauslaufen. 
Wir setzen also (p. 443) o = 0. 

Correction der Thermometer auf die Wasserstoffscale. Die 
Beobachtungen miissen gruppenweise etwas verschieden corrigirt 
werden, wenn die Rechnung genauer als auf ein Tausendstel 
ausgeführt werden soll. 

a) Chloride und HNO, bei Kohlrausch und Grotrian, 
sowie H,80,, H,PO, und C,H,O, bei Kohlrausch.) Die 
Temperaieren waren auf das wegen der Eispunktsabweichung 
corrigirte Mittel der Ablesungen an zwei äusserlich gleichen, 
in 1/,,° getheilten Geissler’schen Thermometern bezogen. 
Das eine, noch erhaltene Thermometer (mit VIII bezeichnet), 
wurde von Hrn. Grützmacher mit der Wasserstoffscale der 
Reichsanstalt verglichen. Dasselbe erfordert hiernach, wenn 
der Eispunkt corrigirt ist, bei den Beobachtungstemperaturen 
18, 26 und 40° die Correctionen —0,068, —0,069 und —0,205°. 
Aus den alten Protocollen ergiebt sich dann für das zerbrochene 
entsprechend — 0,145, — 0,215 und — 0,198°; für das Mittel 
aus beiden also — 0,104, — 0,142 und — 0,202°. Dazu kommt 
in höherer Temperatur?) die früher übersehene Fadencorrection, 
welche für Zimmertemperatur nachträglich bei 26 und 40° auf 
+ 0,051 und + 0,161 festgestellt wurde. Hieraus ergiebt sich 


1) F.K. u. Grotrian, Pogg. Ann, 154. p. 1. 1875; F.K. ib. 159. 
p. 288. 1876. 

2) Die Beobachtungen bei 0° sind im Winter mit kiihler Umgebung 
der Thermometer angestellt worden. 
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(unter Abrundung nach grösseren Zahlen wegen der Wanderung 
des Eispunktes) die Correction 


Pied SALUD bei 0 18 26 40° 
BERR T= +0 — 0,11 — 0,10 — 0,05° 


alts b) Die übrigen 48 Electrolyte bei Kohlrausch.') Die Tem- 
peraturen waren auf Thermometer VIII bezogen, es ist also 


en 
t= +0 — 0,07 — 0,02 — 0,05° 


Hing 


Bei einem erheblichen Theil?) dieser Körper, welcher später 
beobachtet worden ist, hat man wegen einer erst nachträglich 
erkannten Wanderung des Eispunktes t um — 0,02° zu ver- 
grössern. 

Es kann auf den ersten Blick kleinlich erscheinen, dass 
die Correctionen auf einzelne Hundertstel von Graden behandelt 
werden. Man wolle indessen beachten, dass 0,02° denselben 
Fehler bedingen, wie es der nachher besprochene Einfluss der 
Polarisation im äussersten Falle thut. 

Correction wegen Polarisation. Hr. M. Wien?) hat für die 
Correction ¢, um welche der beobachtete Widerstand zu gross 
erscheint, einen Ausdruck aufgestellt, der, in der Annahme, 
dass die Platinirung der Electroden beiderseits die gleiche Be- 
schaffenheit gehabt hätte, auf die Verhältnisse bei Kohl- 
rausch und Grotrian angewandt, etwa & = 0,044 Siemens- 
einheit giebt. Unter den sämmtlichen 250 Leitvermögen bei 
18° werden hierdurch nur drei mit etwas über '/, pro mille 
betroffen, die grosse Mehrzahl wird überhaupt kaum merklich 
berührt. 

Es war trotzdem beabsichtigt, die Grösse aus den s. Z. 
zur Prüfung des Verfahrens angestellten Versuchen‘) zu er- 


1) F. K., Pogg. Ann. 159. p. 238. 1876; Wied. Ann. 6. p.1 u. 145. 1879. 

2) Nämlich bei den Jodiden von Na, Li, NH,, den Nitraten von 
Na, Ag, Ca, Mg, Ba, den Carbonaten von Na, Li, NH,, ferner bei KF, 
ZnSO,, KH,PO,, LiOH, BaO,H,, NH, und NaCl gesättigt. — Auf hier- 
her gehörige Fälle von einzelnen Concentrationen einzugehen, lohnt nicht, 
die kleinen Abweichungen, die bis 0,02° gehen, sind in der zu veröffent- 
lichenden umgerechneten Zusammenstellung berücksichtigt. 

8) M. Wien, Wied. Ann. 58. p.65. 1896; F. K., 1. c. 60. p. 880. 1897. 

4) F.K. u, Grotrian, Le. p. 8—10. — Statt der Zahl 366,89 unter 
_ Nr.2 p. 9 daselbst ist 867,54 zu setzen, W wodurch der daneben geschriebene 
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mitteln, aus denen sich ergeben hatte, dass jedenfalls nur ein 
kaum merklicher Einfluss der Polarisation bestand. Es zeigt 
sich aber, dass diese anfänglichen Versuche zu dem genannten 
Zwecke doch nicht genügen, und zwar wegen der Temperatur- 
bestimmung bei denselben. Denn die bei den ersten Versuchen 
benutzten Thermometer waren nur in ganze Grade getheilt und 
in den beiden vorliegenden Versuchsreihen würde '/,,° Fehler 
bereits einen Fehler von 0,1 bez. 0,4 Siemenseinheit bewirken. 
Die Grösse 0,044 Siem. ist eben in solchen Fällen kaum merk- 
lich. Zudem handelt es sich um eine Correction, die der 
Wechselzahl des Stromes und nicht, wie damals angenommen 
wurde, ihrem Quadrate umgekehrt proportional sein soll. 

Eine quantitative Ableitung ist nicht möglich, man kann 
aber aus den Versuchen wohl schliessen, dass die Correction 
den doppelten Betrag jener Grösse nicht überschreitet, was 
auch von vornherein unwahrscheinlich ist. Kleiner als Null 
kann sie auch nicht sein und so mag sie mit dem Wien’schen 
Werth 

= 0,044 Siemens-Einheit 


in Rechnung gesetzt werden. Dann ist man sicher, dass auch 
in den wenigen extremen Fällen kein Promille Fehler ver- 
nachlässigt wird. 

Endformel. Die Umrechnung der von Kohlrausch und 
Grotrian oder von Kohlrausch allein mit dem Dynamometer 
bestimmten Leitvermögen k geschieht nach dem Vorigen voll- 
ständig mittels des Ausdrucks ER 

x = 10630 41 +y—ar 
y beträgt je nach den Widerstandsgefässen I, II, III oder V 
+0,0081, +0,0017, +0,0034 oder +0,0008. r ist in mittlerer 
Temperatur je nach den drei Gruppen = — 0,11%, — 0,07° 
oder —0,09° (vgl. p. 447); a ist der Temperaturcoefficient des 
Leitvermögens, zwischen 0,012 und 0,030 liegend, wenn man von 
einzelnen extremen Fällen absieht; — ar ist also immer ein 
positives Correctionsglied und beläuft sich auf + 0,001 bis + 0,003. 


Fehler gleich 0,12 statt — 0,53 wird. Das dicht darunter stehende 0,58 
muss, wie man sieht, 0,08 heissen. Endlich soll p. 10 oben natürlich 
# nicht 16,97, sondern 15,97° stehen. 
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w ist in Siemenseinheiten auszudrücken, ist selten <100 und 
das letzte Glied kommt daher selten zu einer Bedeutung. Statt 
1/w kann A/C geschrieben werden.') 

Auf ?/,o00 Unsicherheit aber wird meistens nicht viel an- 
kommen. Dann genügt es, den mittleren Betrag der Correc- 
tionen zusammenzufassen, indem man an die Stelle des theo- 
retischen Factors 10630 einen um 5bis6 pro mille vergrösserten 
setzt, also x = 10690.h berechnet. 

Andere Temperaturen als 18° und Temperaturcoefficienten. 
Fir r gelten die betreffenden Grössen von p. 447. Anstatt 
a ist ferner, wenn a wie gewöhnlich in Theilen des Leit- 
vermögens bei 18° ausgedrückt ist, zu setzen 


a 
I+ad-1) ‘ Le 
Man wird aber selten an dem Leitvermégen bei der anderen 
Temperatur Interesse haben, sondern an dem Temperatur- 
coefficienten, der aus ihr bestimmt ist. 

Die meistens mitgetheilten Coefficienten zwischen 18 und 
26° werden ganz unbedeutend beeinflusst; man hat fast überall 
die letzte mitgetheilte Stelle (d. h. die vierte Decimale) um 
eine Einheit zu verkleinern. 

Etwas grösser ist natürlich der Einfluss auf die Verthei- 
lung des Temperaturganges auf zwei Glieder in der Formel 


x=x,(l+at+ Be). 


So kommen fiir den von Kohlrausch und Grotrian 
aus den Beobachtungen bei 0°, 18° und 40° bestimmten Tem- 
peraturgang die Correctionen?) 


1) Für die mit geringerem Anspruch auf Genauigkeit in den kleinen 
Gefässen IX und X bestimmten Leitvermögen ist y = + 0,0085; an die 
Stelle von 0,044 träte, nach demVerhältniss der Electrodenflichen geschätzt, 
die Zahl 0,25 Siem. 

2) Da Umrechnungen solcher Coefficienten wegen Aenderung der 
Temperaturscale nicht selten vorkommen, so sei auf eine einfache Rech- 
nung zu diesem Zwecke hingewiesen. Die der Formel zu Grunde lie- 
genden drei Temperaturen seien gewesen 7,, 7, und 7,d.h.4=7,-7, 
und ¢, = 7, — 7). Hinterher findet man, dass die Zahlen ¢, und 4, in 
t, + 1, und 4 + 7 zu ändern sind. Dann erfahren die vorher berechneten 


« 


Ann, 4. Phys. u. Chem. N. F. 64. 29 
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= 000022 — 000558, 
was durchschnittlich d«= + 0,0003 und 48 = — 0,000007 
ergiebt. 

Prüfungsbeispiele. Eine genaue experimentelle Prüfung 
der Voraussetzungen, die dieser Reduction zu Grunde liegen, 
würde die Wiederholung einer grossen Anzahl der Beobach- 
tungen verlangen. Wenn man sich auf eine Anzahl von Stich- cl 
proben beschränkt, so können diese nicht mehr ergeben, als NO, 
was man bezüglich der Reinheit der Stoffe, der Richtigkeit 0, | 
der quantitativen Analyse und der Widerstandsbestimmung Br 


einzelner Lösungen erwarten darf; also eine Uebereinstimmung BNO, 
auf ein Tausendstel wäre zuviel verlangt. Einige Lösungen, nÜl, 
deren specifisches Gewicht den früheren Rechnungen auf die 80, 


fünfte Decimale mit einiger Wahrscheinlichkeit entnommen 
werden konnte, dass diese Stelle auf einige Einheiten richtig 
sei, wurden aus reinen abgewogenen Präparaten nahezu wieder 
hergestellt. Leitvermögen und specifisches Gewicht, das letz- 
tere jetzt in der fünften Decimale noch zuverlässig, wurden 
in der Nähe der früher angewandten Temperaturen gemessen. 
Das zugehörige alte Leitvermögen rechnete man nach der 
Formel (p. 448) um und corrigirte es dann mittels der Curven 
für das Leitvermögen einerseits nach dem Unterschiede der 
specifischen Gewichte, andererseits nach demjenigen der Pro- 
centgehalte der beiderseitigen Lösungen. Hinzugenommen sind 
die Werthe von H,SO, und NaCl, gesättigt, die sich ohne 
weiteres vergleichen lassen.) 


Al 


und 
Ber 


Hiernach ist, besonders wenn man eine Gruppe von gleichartigen Be- 
obachtungen zu corrigiren hat, sehr einfach zu rechnen. 

1) Bei KBr 36 proce. liegt in dem alten spezifischen Gewicht ver- 
muthlich ein Fehler vor, der sich nicht mehr auffinden liess. 

Es sei noch bemerkt, dass stets Wasser von 4° zu Grunde liegt und 
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Tabelle 12. 


Die neuen Lösungen 


Spec. Gewicht | Leitvermögen | dem spec. Gewicht 


Procente Se | € % Diff. 

Cl | 20,92 °/, | 17,02° 1,14061 | 18,15° 0,2814 | 0,2807 —0,25°/, | 0,2806 
NO, | 9,972 15,04 1,06399 | 16,95 0,08187  0,08162 —0,30 | 0,08186 
0, | 9,995 19,72 1,08093 | 18,11 0,08617 | 0,08626 +0,10 0,03616 
Br | 35,28 15,80 1,31938 | 17,22 03404 | 0,3460 (+1,6)! | 0,8398 
NO, 20,06 17,52 1,14466 | 18,08 0,18117 | 0,13101 —0,12 0,18074 
Cl, | 23,57 15,61 1,25004 | 17,90 0,15101 | 0,1605 —0,38 0,15099 
| 10,10, 15,73 1,10557 | 16,93 0,04039 | 0,04040 +0,02 0,04052 
Max.-Leit. 18,00 0,7398 | 0,7387 —0,15 

“ ‘| ot 18,00 0,2161 | 0,2157 —0,18 
hi 


- Man wird von der Uebereinstimmung -befriedigt sein. 
Durchschnittlich erscheinen die umgerechneten alten Leitver- 
mögen um ungefähr ein Tausendstel zu klein, was darauf 
hinauslaufen kann, dass die Rheostatenwiderstände sich im 
Laufe der Jahre etwas vergrössert hätten. Wollte man aus 
den Differenzen eine Aenderung der Correctionsformel ableiten, 
so wäre etwa 10640 statt 10630 zu schreiben und das Correc- 
tionsglied wegen der Polarisation zu verdoppeln. Aber nach 
den 9 Fällen, in denen der Zufall eine grosse Rolle spielen 
kann, dies zu thun wäre doch gewagt. Es kommt auf das 
zu corrigirende Tausendstel auch wenig an. 


Die oben angegebenen Lösungen von KCl, KNO,, K,SO,, 
NaNO,, MgSO, lassen sich leicht reproduciren und können 
vielleicht gelegentlich als Normalflüssigkeiten zum Aichen von 
Gefässen dienen. Die Substanzen enthielten nach einer Un- 
tersuchung durch Hrn. Mylius höchstens Spuren von Ver- 
unreinigungen. 


nicht, wie in Landolt und Börnstein’s Tabellen versehentlich mit- 
getheilt wird, Wasser von der Temperatur der Lösung. 


| Die alten Lösungen, corrigirt nach 


| dem Procentgehalt 


_ Diff 
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a 13. Andere Arbeiten. 

 Verdünnte Lösungen; Kohlrausch’) 1885; Loeb und 
Nernst”); MacGregory*); Sheldon‘). Auch die Lösungen 
von Long.°) 

Hier lässt sich eine summarische Correction anwenden. 
Die Beobachtungen sind mit Hülfe unserer Chlorkalium- 
lösungen reducirbar. Denn die Messungen von Kohlrausch 
enthalten eine doppelt bestimmte Reihe von KCl-Lösungen, 
und seine übrigen beziehen sich ja von selbst auf dasselbe 
Maass wie diese. Und für die Bestimmungen von Loeb 
und Nernst, sowie von MacGregory gilt das nämliche, denn 
die Leitvermögen sind auf KCl- oder AgNO,-Lösungen mit 
den Zahlen von Kohlrausch als Unterlage zurückgeführt 
worden. 

Die Beobachtungen von Long an concentrirteren Lösungen 
von Salzen schwerer Metalle endlich, die ersten, welche mit 
dem Telephon ausgeführt wurden, sind in Würzburg fast zu 
derselben Zeit "angestellt, wie diejenigen von Kohlrausch, 
und die beiderseitigen Grundlagen der Messung sind die näm- 
lichen. Dasselbe gilt von Sheldon, dessen Beobachtungen 
aber wegen ihres besonderen Zweckes für absolute Werthe 
weniger in Frage kommen. 

Nun hatte sich p. 436 dieses Aufsatzes und bei Kohl- 
rausch |. c. p. 187 ergeben für die 


Kıs 10% Gewicht 
_ einfach normale Lösung 0,09822 0,091845 1069 4 
gehntel 0,01119 0,010466 10692 2 
hundertstel „, 0,001225 0,001147 10680 1 


Mittel = 1069: 


Demnach werden diese Bestimmungen einfach nach der For- 


F. K,, Wied. Ann. 26. p. 161. 1885. 
he. 2) Loeb u. Nernst, Zeitschr. f. physik. Chem. 2. p. 958. 1888. 


3) MacGregory, Diss. Strassb. 1893; Wied. Ann. 51. p. 126. 1894. 
4) Sheldon, ib. 34. p. 122. 1888. 
5) Long, ib. 11. p. 37. 1880. 
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Mit anderen Worten, man kann mit dem theoretischen Factor 
10630 reduciren und das Resultat um 5,7 pro mille ver- ' 
grössern.!) 

Denselben Reductionsfactor hatten wir für die Beobach- 
tungen von Kohlrausch, sowie von Kohlrausch und Gro- 
trian an concentrirteren Lösungen p. 449 für den Fall ab- 
geleitet, dass man daselbst eine mittlere Correctionsgrösse 
anwenden wollte. 

Beobachtungen aus dem Laboratorium von Ostwald und 
im Anschluss hieran; Bader, Barth, Bredig, Ebersbach, 
Franke, Hantzsch und Miolati, Noyes und Abbot, Ost- 
wald, Szyszkowski, Tammann, Trübsbach, Walden, 
Werner und Miolati u. A.2) 


Hier wird x = 10660. gemeinschaftlich einzuführen sein. 
Die Voraussetzung dazu ist, dass die Verfasser nach der von 
Ostwald*) gegebenen Regel geaicht haben, nach welcher 
1/50 normale KCl-Lésung bei 25° zum Aequivalentleitver- 
mögen 1297.10-® eingesetzt wird, also zum Leitvermögen 
k=0,02.1297.10-8 = 2594.10-1%, Aus Tab. 11 findet sich 
für 25° x = 0,002 765, sodass 


der Reductionsfactor wird. == 
1) Die Bemerkung bei F. K., Wied. Ann. 26. p. 178. 1885 über 

die Normaleinheiten ist hierdurch mit erledigt. 
2) Gemeinschaftl. Anmerkung: Bader, Zeitschr. f. physik. Chem. 6. 
p. 289. 1890; Barth, ib. 9. p. 176. 1892; Bredig, ib. 18. p. 191. 289. 
1894; Ebersbach, ib. 11. p. 608. 1893; Franke, ib. 16. p. 463. 1895; 
Hantzsch u. Miolati, ib. 10. p. 1. 1892; Noyes u. Abbot, ib. 16. 
p. 125. 1895; Szyszkowski, ib. 22. p. 173. 1897; Tammann, ib. 6. 
p. 121. 1890; Trübsbach, ib. 16. p. 708. 1895; Walden, ib. 1. p. 529; 
2. p. 49; 9. p. 433; 10. p. 563 u. 638. 1887 bis 1892; Werner u. 
Miolati, ib. 12. p. 35. 1893. — Ostwald’s eigene Bestimmungen wer- 
den aus der späteren Zusammenstellung in seiner Allgemeinen Chemie, 
2. Aufl. II, p. 722 ff. 1893 zu entnehmen sein; die früher veröffentlichten 
Zahlen weichen hiervon etwas ab. Die von den anderen genannten 
Verfassern herrührenden Leitvermögen sind zum Theil an derselben 
Stelle abgedruckt. 
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Beobachtungen an Cadmium- und auch Quecksilbersalzen; 
Grotrian!) und Wershofen ?). 

Die Gefässe wurden mit Maximal-Schwefelsäure, gesättigter 
Kochsalz- und Maximal-Bittersalzlösung unter der damals 
gebräuchlichen Annahme der Leitvermögen k.10® = 6914, 
2015 und 456 geaicht. Die letztere Zahl, welche auf Grund 
einer Interpolation zwischen weit auseinanderliegenden Werthen 
der Curve von Kohlrausch um fast 1 Proc. zu klein aus- 
gefallen war, bewirkt einen ungewöhnlich grossen Reductions- 
factor. Derselbe berechnet sich für Grotrian’s Gefässe 


Nr I II » III 
zu 10735 10760 10780 


Für Wershofen’s Zahlen gilt ebenfalls 10760. en 


Beobachtungen an Doppelsalzen; E. Klein. °) 

Klein®) aichte allerdings nur mit Kochsalzlösung, weil er 
den Fehler an MgSO, bemerkt hatte. Es ist aber vor- 
zuziehen, aus seinen eigenen Messungen den Reductions- 
factor hinterher abzuleiten. Man erhält dann 10671 + 10. 


Eine Reihe von Beobachtern, die für die Grundlagen der 
absoluten Zahlen keine näheren Angaben machen oder deren 
Beobachtungsmaterial eine grössere Genauigkeit nicht bean- 
sprucht, wird man mit dem runden Factor 10700 versehen 
dürfen. Hierher gehören die Arbeiten von Bender‘), Bock®), 
Hartwig®), van’t Hoff und Reicher’), Krannhals%, 
Trötsch°), Otten). 

1) Grötrian, Wied. Ann. 18. p. 177. 183. eae a5 
. 2) Wershofen, Zeitschr. f. phys. Chem. 5. p. 481. 1890. 
m 8) Klein, Diss. Würzburg 1885; Wied. Ann. 27. p. 151. 1886. 
N 4) Bender, Wied. Ann. 22, p. 179. 1884; 31. p. 872. 1887. 
5) Bock, ib. 30. p. 631. 1887. 
6) Hartwig, ib. 83. p. 58. 1888; 48. p. 839. 1891. 
7) van’tHoffu. Reicher, Zeitschr. f. phys. Chem. 2. p. 777. 1888; 
8. p. 198. 1889. 
8) Krannhals, ib. 5. p. 250. 1890. 
9) Trötsch, Wied. Ann. 41. p. 259. 1890. 
10) Otten, Inaug.-Diss. München 1887 (Die Leitfähigkeit der Fett- 
säuren). 
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Leitvermögen von Electrolyten. 


Leitfähigkeiten von Lösungen sind häufig unter dem 
Namen ,,moleculares“ oder „Aequivalent-Leitvermögen“ als 
das Leitvermögen, getheilt durch die Concentration der Lösung 
angegeben; die letztere wird dabei in g-Mol. oder g-Aequ. 
im Liter gemessen. Es wird zweckmässig sein, statt des Liters 
das Cubikcentimeter einzuführen, wodurch der Factor 1000 
hereintritt. Die alten Leitvermögen waren nun in der Regel 
entweder mit 10% oder mit 10’ multiplicirt. Der ganze Reduc- 
tionsfactor des molecularen Leitvermögens von Quecksilber 
auf Ohm-! cm-! und zugleich von Liter auf Cubikcentimeter 
wird also im ersteren Falle = 0,106..., im zweiten = 1,06... 
Die von Ostwald und seinen Schülern mit # bezeichneten 
Grössen z. B. erhalten dabei den Factor 1,066, d.h. sie sind 
nahe um !/,, ihres Betrages zu vergrössern. 

Von absoluten Bestimmungen von Leitvermégen mit 
eigener Ermittelung der Constanten der Apparate sind uns 
nur diejenigen bekannt, welche von Tollinger') und von 
Rasehorn?) zur Prüfung der Methode der Wechselströme aus- 
geführt wurden. Tollinger’s Zahlen weichen im Mittel um 
etwa + 0,6 Proc., diejenigen von Rasehorn, wenn man sie 
nach der Verschiedenheit der specifischen Gewichte der Lö- 
sungen corrigirt und die mit unrichtigem Vorzeichen an- 
gebrachte Correction vom Luft- auf das Quecksilberthermo- 
meter umkehrt, im Mittel um + 0,4 Proc. von denjenigen 
von Kohlrausch und Grotrian ab, Resultate, die in An- 
betracht der grösseren Schwierigkeiten bei den Methoden als 
befriedigende bezeichnet werden dürfen. 


Charlottenburg, Januar 1898. 
1) Tollinger, Wied. Ann. 1. p. 510. 1877. 
2) Rasehorn, Diss. Halle 1889. 
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Grundlagen 
der electrischen Widerstandseinheit für die — 
Physikalisch- Technische Reichsanstalt ; 
2 von W. Jaeger und K. Kahle. 
de (Mittheilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Inhalt: Einleitung. — A. Geometrische Auswerthung der Normalrohre. 
1. Calibrirung. 2. Messung der Länge bei 0°. 3. Auswägung des Rohr- 
inhaltes bei 0°. 4. Berechnung des Widerstandes der Rohre; Ausbrei- 
tungswiderstand ; Zusammenstellung der Resultate. — B. Electrische 
Widerstandsmessungen. 1. Allgemeines, Methode. 2. Copirung und Ver- 
gleichung der fünf Normalrohre. a) Vergleichung der Drahtwiderstände. 
b) Vergleichung der Quecksilberrohre mit den Drahtwiderständen;; Resul- 
tate. — Schluss. Aeltere Vergleichungen der Normalrohre mit den 
Drabtwiderständen; Quecksilbercopien. Constanz der Copien. 


Auf dem internationalen electrischen Congress zu Chicago 
im Herbste 1893 wurde das gesetzliche Ohm definirt als „der 
electrische Widerstand einer Quecksilbersäule von der Tem- 
peratur des schmelzenden Eises, deren Länge bei durchweg 
gleichem Querschnitt 106,3 cm und deren Masse 14,4521 g 
beträgt, was einem Quadratmillimeter Querschnitt gleich ge- 
achtet werden darf“. 

Der Widerstand W eines gleichmässig cylindrischen Rohres 
ist dann also, abgesehen vom Ausbreitungswiderstand,, aus- 
gedrückt durch die Formel 

14,4521 L? 

= 12,78982 x 10-° 
wenn J die Länge des Rohres in Millimeter, G die Masse 
der entsprechenden Quecksilberfüllung von 0° in Gramm be- 
deutet. Der Coefficient des zweiten Ausdruckes stellt die- 
jenige Quecksilbermasse dar, welche ein Rohr von 1 m Länge 
und 1 Ohm Widerstand bei 0° füllen würde. Wenn das Rohr 


1) Vgl. auch die „Vorschläge zu gesetzlichen Bestimmungen über 
electrische Maasseinheiten; entworfen durch das Curatorium der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt; Beiheft zur Zeitschr. f. Instrumentenk. 
13. 1893. 
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nicht vollkommen cylindrisch ist, so muss der obige Ausdruck 
uoch mit einem, im allgemeinen wenig von Eins verschiedenen, 
Caliberfactor C multiplicirt werden. 

Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt hat die Aufgabe, 
die Quecksilbernormale zum Zweck der gesetzlichen Festlegung 
der electrischen Widerstandseinheit fiir das Deutsche Reich 
herzustellen. Im Band II der Wissenschaftlichen Abhandlungen 
der Reichsanstalt ist bereits über die Herstellung von zwei 
Quecksilbernormalrohren (Nr. XI und XIV) aus Jenaer Glas 16111 
berichtet worden. Obgleich die beiden Rohre innerhalb der 
möglichen Beobachtungsfehler übereinstimmten, hielt man es 
doch für rathsam, eine grössere Anzahl von Rohren der De- 
finition zu Grunde zu legen und fügte daher noch drei weitere 
(Nr. 106, 114 und 131) hinzu. 

Um etwaigen systematischen Fehlern zu begegnen, wurden 
bei zwei neuen Rohren die Qnerschnitte so verschieden ge- 
wählt, wie es aus praktischen Gründen zulässig erschien. 
Nr. 131 besitzt einen Querschnitt von ca. '/, mm? bei 2 Ohm 
Widerstand, Nr. 106 ca. 1,3 mm? bei !/, Ohm, während das 
dritte der neuen Rohre Nr. 114, ebenso wie die beiden alten 
bei */, mm? Querschnitt einen Widerstand von ca. 1 Ohm hat. 
Wie aus p. 482 hervorgeht, ist ein Einfluss des Querschnittes 
nicht erkennbar, da alle Rohre innerhalb der möglichen Beob- 
achtungsfehler (auf wenige Hunderttausenstel) übereinstimmen. 

Um für die Unveränderlichkeit der Einheit eine festere 
Unterlage zu gewinnen und um nicht in jedem Fall auf die 
Normalrohre selbst zurückgreifen zu müssen, war man von 
Anfang an darauf bedacht, ausser den Normalrohren eine 
grössere Anzahl zuverlässiger Copien aus Quecksilber oder 
Draht herzustellen. 

Von grossem Vortheile war es, dass gerade zu Beginn 
dieser Messungen die Manganinwiderstände mit ihren kleinen 
Temperaturcoefficienten von durchschnittlich 2.10-5 einge- 
führt wurden, die, wie sich herausgestellt hat, auch eine vor- 
zügliche Constanz besitzen. Hier genügt im allgemeinen eine 
jährliche Controle, um auf wenige Hundertausendstel sicher 
zu sein. Ausser diesen Manganinwiderständen, von denen 
hauptsächlich vier zu 1 Ohm öfter mit den Normalrohren ver- 
glichen wre war eine gréssere Anzahl von Quecksilber- 
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copien hergestellt worden, die im Vacuum gefüllt und dann zu- 
geschmolzen wurden. Sie wurden stets bei 0° gemessen. 

Die Constanz der Quecksilbercopien ist im allgemeinen 
dieselbe, wie die der Manganinwiderstände, doch sind sie im Ge- 
brauch unbequemer und man ist wegen des Temperaturcoefficien- 
ten von etwa ein Tausendstel leichter Fehlern bei der Messung 
ausgesetzt. Die Gesammtheit aller dieser Widerstände, ein- 
schliesslich der Normalrohre, bildet eine von zufälligen Aen- 
derungen möglichst unabhängige Einheit und die relative 
Unveränderlichkeit derselben gestattet einen Rückschluss auf 
die Constanz der einzelnen Widerstände. Nach den bis jetzt 
vorliegenden Erfahrungen der Reichsanstalt, welche sich auf 
j einen Zeitraum von über 5 Jahren erstrecken, ist es möglich, 
a 5 die Einheit des Widerstandes auf 1—2 Hunderttausendstel fest- 
zuhalten; dies wird im Folgenden näher nachgewiesen werden. 

Die Messungen mit den alten Rohren Nr. XI und Nr. XIV 
wurden grösstentheils gemeinsam von Hrn. D. Kreichgauer 
und W. Jaeger angestellt.) Die Calibrirung der drei neuen 
Rohre Nr. 106, 114, 131 führte Hr. R. Wachsmuth aus, 
die Längenmessung aller fünf Rohre die Herren Leman und 
Göpel. Die sonstigen Messungen, besonders die electrische 
Vergleichung der fünf Rohre, sind von den Verfassern durch- 
geführt worden. Diese Messungen, sowie die geometrische 
Auswerthung der drei neuen Rohre sollen im Band III der 
Wissenschaftlichen Abhandlungen der Reichsanstalt unter Bei- 
fügung des Beobachtungsmaterials veröffentlicht werden. 

Im Folgenden werden die sämmtlichen oben erwähnten 
Untersuchungen auszugsweise mitgetheilt. Als Einheit wird 
das den früheren Messungen zu Grunde gelegte legale Ohm 
hier noch beibehalten. 


A. Geometrische Auswerthung der Normalrohre. 
Da der Definition der Einheit des electrischen Wider- 
standes die Temperatur 0° zu Grunde gelegt ist, so erschien 
es trotz mancher technischer Schwierigkeiten rathsam, die 
Längenmessung und Auswägung der Rohre, ebenso wie auch 
die electrische Vergleichung derselben bei 0° vorzunehmen; 


1) W. Jaeger, Wissensch. Abhandl. d. Physik.-Techn. Reichsanstalt 
2. p. 879—500. 1895. Auszug: Zeitschr. f. Instrumentenk. 16. p. 134. 1986. 
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BEER dadurch alle sonst durch Reduction von einer 
höheren Temperatur auf 0° entstehenden Fehlerquellen, welche 
besonders bei der electrischen Vergleichung wegen des hohen 
Temperaturcoefficienten des Quecksilbers sehr bedeutend wer- 
den können (vgl. p. 471). 

Die geometrische Auswerthung eines Rohres setzt sich 
somit zusammen: 1. aus der Calibrirung; 2. aus der Längen- 
messung bei 0°; 3. aus der Bestimmung der Quecksilbermasse, 


welche dasselbe bei 0° ausfüllt. 


zu, 1. Calibrirung der Rohre. 


Die zur Calibrirung erforderliche Theilung wurde auf den 
Rohren selbst angebracht, um eine spätere Controle des Ca- 
libers zu erleichtern und um die Stellen, an welchen die Rohre 
abgeschnitten wurden, scharf bestimmen zu können. Die Thei- 
lung wurde in der Reichsanstalt selbst unter Berücksichtigung 
der Schraubencorrectionen der benutzten Theilmaschine her- 
gestellt. Nach der Abhandl. II p. 385 ff.") näher beschriebe- 
nen Methode wurden die Fehler der Theilungen untersucht; 
obwohl dieselben im Maximum wenige Hundertstel Millimeter 
erreichten, berücksichtigte man sie bei der Calibrirung, da es 
in diesem Fall auf die absoluten Caliberfehler ankommt. 

Die Calibrirung wird am zweckmässigsten nach den be- 
währten, bei den Thermometern gebräuchlichen Methoden aus- 
geführt, für welche auch die Berechnungsweise vollständig 
ausgebildet ist. Es wurden daher zunächst die Caliber- 
correctionen bestimmt, aus denen sich ohne weiteres die 
relativen Querschnitte ergeben. 

Die Querschnitte des Rohres müssen an möglichst vielen 
Stellen ermittelt werden, sodass man zur Berechnung des 
Widerstandes keine Annahme mehr über den Verlauf der 
Querschnittscurve zu machen braucht. Das Endresultat muss 
das gleiche bleiben, ob man die kleinsten Intervalle als Kegel 
oder als Cylinder berechnet. Ist dies nicht der Fall, so sind 
möglicherweise beide Resultate falsch, und die Querschnitte 
müssen dann an noch mehreren Stellen bestimmt werden. 

Der kleinste bei der Calibrirung verwandte Faden hatte 


1) Mit Abhandl, II ist im Folgenden immer Bd. II der Wissensch. 
Abhandl. der Reichsanstalt gemeint. ; 
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eine Länge von ca. 2 cm; da sich jedoch bei dem Aneinander- 
setzen so kurzer Fäden die Beobachtungsfehler häufen und 
dadurch das Resultat gefälscht werden kann, so mussten noch 
die Correctionen der Hauptpunkte von 100 zu 100 mm fest- 
gelegt werden. 

Zur Ausführung der Messungen wurden die Rohre, mög- 
lichst gerade getreckt, auf einer Metallschiene mit Klebwachs 
befestigt und auf dem Support der Theilmaschine parallel zur 
Schraube ausgerichtet. 

Um die Länge der Quecksilberfäden zu bestimmen, dienten 
ein, bez. (bei langen Fäden) zwei Mikroskope, deren Faden- 
kreuze man auf die beiden, den Enden des Quecksilberfadens 
benachbarten Theilstriche, sowie auf Basis und Scheitel der 
Kuppe des Fadens einstellte. Die sicherste Einstellung er- 
möglicht die Basis der Kuppen, da sich dieselbe bei gut ge- 
reinigten Röhren scharf an der Rohrwandung abgrenzt. Daher 
wurde die Länge der Fäden von Basis zu Basis ermittelt und 
sodann eine Correction wegen der Kuppe zugefügt. 

Bei den Fäden von 20 mm Länge macht sich der Ein- 
fluss der Quecksilberkuppe schon recht bemerklich. Die Kuppen- 
höhe betrug bei einem Durchmesser der Capillare von etwa 
1 mm durchschnittlich ca. 0,25 mm, sodass das Volumen der 
Kuppen rund 1 Proc. der Fadenmasse ausmacht. . Es wäre 
daher unzweckmässig gewesen, noch kürzere Fäden zu ver- 
wenden; auch zeigte es sich, dass eine Calibrirung von 20 zu 
20 mm ausreichend genaue Resultate liefert. Die Kuppenhöhe 
wurde stets bestimmt, um den durch die Aenderung derselben 
bewirkten Fehlern Rechnung tragen zu können. Die Correction, 
welche wegen beider Kuppen an der Länge der von Basis zu 
Basis gemessenen Fäden anzubringen ist, berechnete man nach 
der angenäherten Formel 


h(1 +5 AM 


worin h die beobachtete Kuppenhöhe, o den Durchmesser des 
Rohres bedeutet. 

Bei dem am meisten kegelförmigen Rohre Nr. XI wurde 
die Calibrirung etwas eingehender durchgeführt, um festzustellen, 
in welcher Weise man vorne muss, um die angestrebte Ge- 
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nauigkeit von etwa einem Hunderttausendstel za erreichen. 
Man bestimmte deshalb die Correctionen der Hauptpunkte (von 
100 zu 100 mm) mit fünf Fäden (von 100, 200, 300, 400, 
500 mm) in bekannter Weise.) Es stellte sich dabei heraus, 
dass auch bei diesem, am meisten von der Cylinderform ab- 
weichenden Rohr für die Hauptpunkte eine Calibrirung mit einem 
Faden von 100 mm und einem zweiten von der halben Länge 
des Rohres ausreicht. Die aus diesen beiden Fäden abgeleiteten 
Calibercorrectionen weichen von den durch Ausgleichung aller 
fünf Fäden gefundenen Correctionen im Maximum nur um einige 
Y/006 mm ab; dadurch wird der Caliberfactor nur um ca. drei 
Millionstel geändert (Abhandl. II p. 396). Dagegen begeht man 
leicht Fehler von mehreren Hunderttausendsteln, wenn man nur 
die Calibrirung mit dem Faden von 20 mm allein benutzt und 
nicht noch die Hauptpunkte durch besondere Calibrirung be- 
stimmt.?) Ebenso kann unter Umständen durch Vernachläs- 
sigung einer zweiten Annäherung bei der Berechnung der Cor- 
rectionen ein beträchtlicher Fehler entstehen. Die Einflüsse 
dieser Factoren werden öfters unterschätzt. 

Das Rohr Nr. XIV befand sich bei einer zweiten Messungs- 
reihe nicht, wie gewöhnlich, in Luft, sondern in einer Flüssig- 
keit, deren Brechungscoefficient gleich demjenigen des Glases 
war (Gemisch von zwei Theilen Anilin und einem Theil 

. Terpentinöl mit etwas Alkohol), um festzustellen, ob die 


1) Vgl. z. B. Pernet, Jaeger, Gumlich, Wissensch. Abhandl. 
d. Reichsanstalt I. p. 48 ff. und Zeitschr. f. Instrumentenk. p. 2 f. 1895. 
2) Bei Rohr XI (Caliberfactor = 1,00188) würde dieser Fehler ca. 
9/0000 betragen, bei Rohr XIV (O = 1,00084) ca. °/,o0000, bei Nr. 114 
(C=1,00002) ca. "/,o0000- Im allgemeinen wird dieser Fehler um so kleiner, 
je kleiner der Caliberfactor ist, denn nach Abhandl. II p. 396 ist diese 


Differenz proportional der Grösse 


wenn 6 die Querschnittscorrection an einem Pnnkte des Rohres und 4 
die Differenz bedeutet, welche man z. B. aus dem Faden von 20 mm 
allein und der Ausgleichung mit allen Faden fiir den betreffenden Quer- 
schnitt findet. Der Caliberfactor ist aber für diesen Fall (gewisse Ver- 
einfachungen 
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Unregelmässigkeiten der Glasoberfläche Brechungen hervor- 
rufen, welche die Messungen beeinflussen könnten. Wie aber 
die gute Uebereinstimmung der beiden Reihen zeigte, bleiben 
die Abweichungen in den Grenzen der Beobachtungsfehler 
von wenigen hundertstel Millimetern. 

Alle zur Calibrirung benutzten Fäden wurden nachträg- 
lich gewogen, um aus den durch die Calibrirung gefundenen 
mittleren Fadenlängen und den daraus abgeleiteten mittleren 
Querschnitten des ganzen Rohres eine Controle für die Richtig- 
keit der berechneten Correctionen zu erhalten. Die Abwei- 
chungen von den aus der Auswägung des abgeschnittenen 
Rohres bei 0° abgeleiteten Werthen (durchschnittlich 1/,, Proc.) 
bleiben innerhalb der möglichen Beobachtungsfehler. 

Um aus der Curve für die Calibercorrectionen die Quer- 
schnittscurve eines Rohres abzuleiten, muss man auf die Be- 
deutung der Correctionen zurückgehen. Füllt ein Quecksilber- 
faden das Rohr vom Punkt 0 bis zum Punkt m, so ist die 
Calibercorrection x, diejenige Grössse, welche man unter 
Berücksichtigung des Zeichens zu der Ablesung m hinzufügen 
muss, um die Länge zu erhalten, welche der Faden in einem 
vollkommen cylindrischen Rohre von demselben mittleren 
Querschnitt haben würde. Bezeichnet man also die Caliber- 
correctionen zweier Punkte des Rohres m und 2 mit z, und z,, 


Punkten, bezogen auf den Querschnitt des ganzen Rohres als 
Einheit, mit s, so ist ARE 


_ (M+ — (N+ Lm — Ly 
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die Differentialeurve der Correctionscurve für das Caliber. Für 
die Querschnittscurve (s) muss der Definition gemäss gelten, 
dass ihre Gesammtfläche oberhalb und unterhalb der Linie 
s= 1 gleich Null ist. 

Die Curven der relativen Querschnitte sind für die fünf 
Rohre in den Figg. 1—5 graphisch aufgetragen. Die Stellen, 
an denen die Rohre abgeschnitten wurden, sind besonders be- 
zeichnet ( 


ferner den mittleren (relativen) Querschnitt zwischen diesen | 
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Zur Berechnung des Caliberfactors wurden die kleinen 
Abschnitte von je 20 mm als cylinderférmig betrachtet. Dass 
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diese Annahme zulässig ist, wurde für das am meisten kegel- 
förmige Nr. XI noch besonders nachgewiesen. Jedes 
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der Intervalle von 20 mm Länge wurde zu diesem Zweck 
nochmals rechnerisch in der Weise in vier gleiche Theile ge- 
theilt, dass die positiven und negativen Flächen gleich waren. 
Der hieraus unter derselben Annahme berechnete Caliberfactor 
weicht nur um ein Millionstel von dem anderen ab, sodass die 
Bi d Intervalle von 20 mm Länge unbedenklich als Cylinder be- 
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Fig. 4. 
trachtet werden können; dadurch wird die Rechnung sehr ver- 
einfacht. Besteht das abgeschnittene Rohrstück genau aus 
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n Intervallen von 20mm und bezeichnet s wie früher den rela- 
tiven Querschnitt, so ist der Caliberfactor bekanntlich 


n 


nung, so erhält man den Ausdruck p. 461 Anm. 2. Die Grössen ö gehen 
also nur quadratisch in den Caliberfactor ein. 


1) Setzt man s=1+0 und berücksichtigt nur Glieder zweiter Ord- 
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Da die Schnittflächen jedoch im FREE nicht genau 
mit einem bei der Calibrirung benutzten Strich zusammenfallen, 
so müssen diese kleinen Bruchtheile eines Intervalles bei der 
Berechnung des Caliberfactors mit berücksichtigt werden. 

Es sei Z die ganze, zwischen den Schnittstellen gemessene 
Länge des Rohres bei 0°; dieselbe bestehe aus n Intervallen 
von der Länge /, sowie aus den Längen w/ und f/ an beiden 
Enden des Rohres, wo « und 3 echte Brüche bedeuten. Dann 

ist der Caliberfactor nach Abhandl. II. p. 402 


Dir 


worin s, und s; die relativen Querschnitte der kleinen Inter- 
valle @ und # bedeuten. Fiira=f8=0 geht diese Formel in 
die obenstehende über. 

Die Caliberfactoren der fünf Rohre, welche zwischen den 
Werthen 1,000021 und 1,001878 liegen, sind in der Tabelle 
p. 470 zusammengestellt. 


1 2. Messung der Linge bei 0°. 

Die Längen der Rohre wurden in Abth. II der Reichs- 
anstalt von den Herren Leman und Göpel nach einer Con- 
tactmethode auf einen Normalmaassstab zurückgeführt. Um 
die in der Nähe von 0,5° vorgenommenen Längenmessungen 
auf 0° zu reduciren, wurde der Ausdehnungscoefficient zwischen 
0 und 30° bestimmt und übereinstimmend mit anderen Beob- 
achtern = 0,000008 für 1° und 1 Meter gefunden. 

Die gerade gestreckten Rohre befanden sich bei den Mes- 
sungen bis auf etwa 1mm an den Enden im Bade eines 
Wasserstromes von constanter Temperatur. Wegen den Einzel- 
heiten muss auf die ausführlichen Mittheilungen verwiesen 
: werden. Die Länge der Rohre liegt zwischen 655 und 1010 mm 
(p. 470). 


q 8. Auswägung des Robrinhaltes bei 0°. 


Zur Bestimmung der die Rohre bei 0° füllenden Queck- 

: silbermasse wurden dieselben im Vacuum mit Quecksilber g- 
) füllt und dieses bei 0° abgegrenzt. Vor jeder Neufüllung 5% 
mussten die Rohre sorgfältig gereinigt und getrocknet werden, i 
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wobei man in folgender Weise verfuhr. Um alles Fett zu be- 
seitigen, liess man Benzin und darauf absoluten Alkohol in 
langsamem Strom durch das Rohr gehen; hierauf wurde mit 
destillirtem Wasser nachgespiilt. Alkalien kamen etwaiger 
Glaslösung wegen nicht in Anwendung. Als letztes Reinigungs- 
mittel benutzte man Uebermangansäure, nachdem vorher die 
Röhren noch mit Königswasser und darauf mit destillirtem Wasser 
ausgespült waren. Zum Schluss wurde län- 
gere Zeit destillirtes Wasser durch das Rohr 
geleitet und sodann mehrere Stunden lang 
ein trockener Luftstrom durchgesaugt. Das 
Wasser benetzte die Rohrwandung so gleich- 
mässig, dass beim Durchleiten der Luft 
die Wasserhaut ohne Tropfenbildung all- 
mählich verschwand. Aus der guten Ueber- 
ni as einstimmung der Füllungen beim Auswägen, 
Er wie bei der electrischen Vergleichung bis 
N auf wenige Hunderttausendstel, kann man 
de ersehen, dass diese Behandlungsweise der 
Rohre zweckentsprechend ist. 
X Zur Füllung im Vacuum und zum Ab- 
won schliessen der Quecksilbermasse bei 0° 
TR wurde die folgende Methode benutzt: 
Das untere Ende des senkrecht stehen- 
den Rohres a (Fig. 6) kann durch eine ebene 
Glasplatte 4 verschlossen werden, welche 
an einem Kugelgelenk der Schraube c be- 
festigt ist. Die Schraube besitzt einen sechseckigen Kopf, der 
in eine am Boden des Glascylinders 4 festgekittete Schrauben- 
mutter d passt; man erreicht hierdurch, dass das Ende a des 
Rohres durch Drehen des Glascylinders auch unter Quecksilber 
geöffnet und verschlossen werden kann. Der Zuftdichte Verschluss 
wird durch gut getrocknetes Quecksilber bewirkt, das etwa bis 


Fig. 6. 


En zur Höhe // aufgegossen ist und gleichzeitig zur Füllung des 
Rohres dient. An dem oberen Ende des Normalrohres ist ein zur 
= _ Quecksilberpumpe führendes, an einer Stelle zu einer Capillare 


ausgezogenes Glasrohr mittels eines stählernen Schraubstückes 
luftdicht befestigt. Gefettete Hähne und Kautschuk sind ver- 
mieden. Der eine Theil des Schraubstückes ist auf das Rohr 
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dauernd aufgekittet'); der andere Theil, in welchen das nach 
der Pumpe führende Rohr eingesiegelt ist, wird soweit hinein- 
geschraubt, bis es an den vorstehenden Flansch anstösst. 
Zuletzt wird der noch bleibende feine Spalt vorsichtig, ohne 
das Rohr zu erwärmen, mit Klebwachs luftdicht verschlossen. 
Nach dem Evacuiren liess man das Rohr eine Zeit lang 
mit der Pumpe in Verbindung und löste hierauf durch Drehen 
des Cylinders A die Schraube ce, sodass das Quecksilber bis 
auf Barometerhöhe in das Rohr eintrat. Bei längeren Rohren 
liess man dann durch Neigen derselben nach dem Abschmelzen 
der Glasverbindung das Quecksilber bis über das obere Ende 
steigen und stellte hierauf den unteren Verschluss durch 
die Glasplatte wieder her. Alles anhängende Quecksilber 
wurde sodann sorgfältig beseitigt und das Rohr senkrecht 
in eine mit Alkohol gefüllte, durch einen Deckel verschliess- 
bare Glasröhre gestellt, welche 
man in dem inneren Hohlraum u ei 
eines doppelwandigen Kupfercylin- 
ders vollständig mit Eis umgab. web 
Das Eis wurde auch noch über ute 
der Glaskappe angehäuft. tu 
Nachdem diese ganze Vor- 
richtung mehrere Stunden ge- Fig, 1. Fig. 8 
standen hatte, entfernte man durch Aufdrücken einer carda- 
nisch montirten Glasplatte s (Fig. 7) das überschüssige Queck- 
silber. Das jedesmal beobachtete Auftreten der Newton’schen 
Ringe zeigte an, dass die Entfernung der beiden Flächen nur 
noch von der Ordnung der Wellenlängen war; bei diesem Ab- 
streichen gestattete der cardanische Ring die Durchsicht auf 
die capillare Oeffnung. In die Platte s war (Fig. 8) eine feine 
Rinne eingeätzt, welche bis zur Mitte der Platte reichte. Beim 
Fehlen dieser Rinne wird nämlich durch das Abstreichen des 
Quecksilbers infolge der capillaren Kräfte ein unter Umständen 
beträchtlicher Druck auf das Quecksilber ausgeübt. Es wird 
dann zuviel Quecksilber in das Rohr gepresst; für die Rohre 
Nr. XI und XIV wurde dieser Betrag durch besondere Ver- 
suche zu 0,15mg, d.h. etwa 0,002 Proc. gefunden. Durch 


1) Es wurde ein Kitt aus Bleiglätte und Glycerin benutzt, da Siegel- 
lack der Erwärmung des Rohres wegen ausgeschlossen war, = = 3 ~— 
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"füllung des Rohres ist aus der Differenz zwischen der Wägung 
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die Rinne dagegen tritt das Quecksilber stets unter einem 
relativ kleinen, immer gleichen Druck, von etwa !/, Atm. in 
unserem Falle, aus. 


Unter den gebräuchlichen Vorsichtsmaassregeln wurde 
sodann das Quecksilber in einem Wägegläschen gesammelt 
und in einem mit Chlorcalcium gefüllten Trockenapparat auf 
Zimmertemperatur gebracht. Erst wenn es sicher auf Luft- 
temperatur gekommen war, wurde die Wägung vorgenommen» 


Nach jeder Wägung wurden die Gläschen wieder mit ver- 
dünnter Salpetersäure und destillirtem Wasser gereinigt und 
sorgfältig getrocknet. 


Der Gewichtssatz aus platinirtem Kupfer, von 0,5g ab- 
wärts aus Platin bez. Aluminium, war in den Jahren 1890/1891 
und 1897 verglichen und an das Normalkilogramm angeschlossen 
worden. Der Anschluss wurde durch mehrere Gewichtsstücke 
von 1, 100 und 1000 g bewirkt, die theils in der Normal- 
aichungscommission, theils in Breteuil bestimmt waren. Die 
zu verschiedenen Zeiten gefundenen Correctionen der Gewichts- 
stücke unterscheiden sich nur um einige Millionstel des Werthes, 
und zwar hat durchweg eine Zunahme des Gewichtes um diesen 
Betrag stattgefunden. 


Zu den Wägungen benutzte man eine Stückrath’sche 
Waage, deren Empfindlichkeit etwa 0,18 mg pro Scth. betrug. 
Jede Wägung setzte sich zusammen aus mindestens drei Einzel- 
wägungen, d. h. einer Doppelwägung, deren erste Beobachtung 
wegen des Ganges der Waage wiederholt ist. Die in der Zu- 
sammenstellung p. 470 mitgetheilten Wägungsresultate sind 
auf das Vacuum reducirt; jeder Einzelwerth für eine Neu- 


eines mit dem betreffenden Quecksilber gefüllten Wägegläs- 
chens und der vorhergehenden Wägung des leeren Gläschens 
gewonnen. Um systematische Fehler zu vermeiden, wurde 
mit den Gläschen abgewechselt. Bei den Rohren Nr. XI und XIV 
wurden je zehn Wägungen angestellt, bei den drei neuen 
Rohren je fünf bis sechs. Die wahrscheinlichen Fehler einer 
Füllung liegen zwischen sechs und zehn Millionsteln, die- 
jenigen des Resultates zwischen zwei und vier Millionsteln des 
Werthes. 
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4. Berechnung des electrischen Widerstandes der Rohre. 
a) Widerstand der Rohre selbst. 


Sieht man zunächst von dem Ausbreitungswiderstand an 
den Enden ab, so ist bei 0° der Widerstand W in Siemens- 
einheiten von einer zur anderen 


= NZ. 10-sct 


wenn ne PR Caliberfactor bedeutet, die Länge des 
in Millimeter bei 0°, @ die das Rohr bei 0° füllende Queck- 
silbermasse in Gramm und d,= 13,5956 die Dichte des Queck- 
silbers bei 0°. 
Der Widerstand W, in legalen Ohm ist ferner 


1,06 ’ 
und der Widerstand W, in internationalen Ohm nach p. 456 pe 
Bir 
W, = 1063)? = 12,78982 x 10- | 
en b) Ausbreitungswiderstand. 


Der Ausbreitungswiderstand an den Enden des Rohres 
ist zu berechnen nach der Formel: 


worin Q den mittleren Querschnitt mig ganzen Rohres, r,, 7, 
die Endradien, s,, s, die relativen Endquerschnitte und a den 
Factor für den Ausbreitungswiderstand bezeichnet. Für a 


1) Bei der Annahme d,= 13,5956 erhält man für die normale Queck- 
silbermasse 14,4521g; diese Zahl ist in England und neuerdings auch in 
Deutschland an Stelle von 14,452 angenommen worden. 

2) Häufig findet man für den Gesammtwiderstand des Normalrohres 
inclusive des Ausbreitungswiderstandes die Formel angegeben 
L+afr, +r,) att 

wo Q den mittleren Querschnitt des Rohres bedeutet. Dann ist also = 


W= 


A= (r, +73). 
Diese Formel ist nur dann richtig, wenn der mittlere Querschnitt das 
Mittel aus den Endquerschnitten darstellt (wie z.B. bei dem kegel- 
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wurde der Werth 0,80 angenommen), r, und r, bez. s, und s, 
sind der Querschnittscurve entnommen. 


Zusammenstellung der Constanten für die fünf Rohre. 


| Alte Rohre 
Nr. XI Nr. XIV 
Länge bei 0° | 808,367 mm | 757,771, mm 
Hg-Inhalt bei 0° | 8,38 690 g 7,88 518g 
Querschnitt . 0,763 mm? 0,717 mm? 
Caliberfactor 1,001 878 | 1,000 341 
Widerstand bei 0° 0,998377 int. Ohm 0,994 782 int. Ohm 
Ausbreitungswiderstand 0,000976, 0,000 989 „ ,, 
Gesammtwiderstand 0,999353, | 0995771 
bei 0° | 1,002183 leg. Ohm | 0,998 590 leg. Ohm 
Neue Rohre 
Nr. 106 | Nr. 114 Nr. 131 
Länge bei 0° | 654,954 mm 810,947, mm 1009,627 mm 
Hg-Inhalt bei 0° 11,20122 g 8,43 914 g 6,60451 g 
Querschnitt 1,258 mm? 0,766 mm? 0,481 mm? 
Caliberfactor 1,000 169 1,000 021 1,000 168 
Widerst. bei 0° 0,4898 850int.Ohm 0,996 692 int. Ohm 1,974 328 int. Ohm 
Ausbreitungs- 
0,0007579 „ |0,000972 „ ,, |0,001219 „ ,, 
Gesammt- 0,490642, ,, ,, |0,997664 ,, ,, 11,975547 ,, „ 
widerst. bei 0° | 0,492031, leg. Ohm|1,000488 leg. Ohm 1,981 139 leg. Ohm 


In der vorhergehenden Tabelle sind alle Constanten fiir die 
geometrische Auswerthung der fünf Rohre und ihre Wider- 
stände bei 0° zusammengestellt. Die für die geometrische 


förmigen Rohre Nr. XD. Andernfalls entsteht durch Anwendung dieser 
Formel, an Stelle der oben angegebenen, leicht ein Fehler von mehreren 
Hunderttausendsteln, da die ganze Correction A ungefähr ein Tausendstel 
beträgt. Berechnet man z.B. die Ausbreitungswiderstinde von Rohr 
Nr. XI und XIV nach dieser Formel, so erhält man für Rohr Nr. XI: 
A = 0,001082 statt 0,001038 S. E. und für Rohr Nr. XIV: A = 0,001082 S. E 
statt 0,001051, sodass für die Differenz beider Rohre ein Fehler von 
8,5 Hunderttausendsteln entsteht. 

1) Vgl. Dorn, Wissensch. Abhandl. d. Reichsanst. II. p. 263 und 
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Berechnung des Widerstandes erreichte Genauigkeit dürfte 
1 —2 Hunderttausendstel betragen. 

Bei den folgenden Messungen sind die Widerstände immer 
in legalen Ohm ausgedrückt, um die neueren Resultate mit 
den früheren besser vergleichbar zu machen. 


B. Blectrische Widerstandsmessungen. 


Die Widerstandsbestimmungen wurden stets bei 0° aus- 
geführt, da die Widerstandsänderung des Quecksilbers von 
Zimmertemperatur auf 0° etwa 2 Proc. beträgt und da also 
der Temperaturcoefficient des Quecksilberwiderstandes auf ein 
Zweitausendstel seines Werthes bekannt sein muss, wenn 
nicht ein Hunderttausendstel Fehler entstehen soll. 

Ferner muss man zur Erlangung der angegebenen Genauig- 
keit die Temperatur des Quecksilbers auf !/,,,° kennen, was 
bei der schlechten Wärmeleitung der Glasrohre nur in sehr 
constanten Bädern, also am besten in schmelzendem Eis, zu 
erreichen ist. 

Wegen der Wärmezuleitung von aussen sind als Zulei- 
tungen zu den auf 0° gehaltenen Quecksilberwiderständen 
dünne Drähte zu verwenden. Der Widerstand dieser Zulei- 
tungen fällt durch die angewandte Methode des übergreifenden 
Nebenschlusses von Kohlrausch!) heraus, auch etwaige 
Thermokräfte werden dabei eliminirt. 

Durch Veränderung des Ballastwiderstandes von 5 bis 
1000 Ohm im Galvanometerkreise, sowie durch Controlversuche 
mittels einer von Helmholtz angegebenen Doppelbrücke?), 
bei der die Galvanometerkreise stromlos bleiben, wurde noch 
besonders nachgewiesen, dass die Methode des übergreifenden 
Nebenschlusses auch bei relativ geringem Widerstand im 
Galvanometerkreis für den vorliegenden Fall einwandsfrei ist. 
Sämmtliche Messungen lieferten auf einige Millionstel dasselbe 
Resultat. 

Die Anordnung zeigt Fig.9. Der von Z kommende Strom 
durchläuft die beiden zu vergleichenden Widerstände W,, W, 
hintereinander; die beiden Rollen des Differentialgalvanometers @ 


1) F. Kekiunnenh, Wied. Ann. 20. p. 76. 1888. 
un 2) D. u. W. Wied. Ann. 47. 518. 1892. 
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sind in der aus der Figur ersichtlichen Weise mit den Enden 
der Widerstände verbunden. Das Galvanometer bleibt in 
Ruhe, wenn der Widerstand dieser beiden Rollen, sowie die 
Widerstände W, und W, gleich gross sind, vorausgesetzt, dass 
die Galvanometerfunction beider Rollen für die Nadel dieselbe 
ist. Durch Umlegen des Commutators K, werden W, und W, 
gegen die Galvanometerkreise vertauscht, und gleichzeitig wird 
die Stromrichtung in ihnen umgekehrt. Ein Umlegen von X, 
bewirkt eine Umkehrung des Hauptstromes. Der Nebenschluss N 
dient zum Abgleichen der beiden Widerstände W, und W,; 
LI und II sind Ballastwiderstände in den 
Galvanometerzweigen ; der Nebenschluss 8 
; stellt die Gleichheit der Widerstände 
dieser beiden Zweige her. 
Das benutzte Thomson’sche Diffe- 
5 rentialgalvanometer von Elliot besitzt 
in jedem Zweig einen Widerstand von 
2x3 Ohm und hat bei 2m Scalenab- 
stand und ca. 4 Sec. Schwingungsdauer 
eine Empfindlichkeit von etwas über 
10-8 Amp. für 1mm. Da der Einfluss 
der beiden Galvanometerzweige auf die 
Nadel nicht vollständig gleich war, so wurde der schwächere 
Zweig in bekannter Weise mit einer kleinen Zusatzspule 
versehen, welche mittels einer Mikrometerschraube in ver- 
schiedene Entfernungen von der Nadel gebracht werden 
konnte; die letzte Abgleichung der beiden Zweige bewirkte 
man vor jeder Messungsreihe durch eine geringe Drehung 
an einer Fussschraube des Galvanometers. Ebenso wurden 
für jede einzelne Messung die Widerstände der beiden 
Galvanometerzweige durch den Nebenschluss $ ab geglichen. 
Diese Gleichheit der Galvanometerzweige ist hergestellt, 
wenn bei dem Umlegen des Commutators K, die Aus- 
schläge des Galvanometers nach beiden Seiten gleich gross 
sind. Wenn dagegen die beiden Widerstände W, und W, 
gleich, die Galvanometerwiderstände aber ungleich sind, so 
geht beim Umlegen des Commutators X, der Ausschlag des 
Galvanometers nach derselben Seite gleich weit. Beobachtet 
man die zu allen Commutatorstellungen gehörenden Ausschläge 
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und combinirt sie in geeigneter Weise (vgl. Beispiel p. 474), Sees a 


so braucht die Abgleichung des Galvanometers nicht voll- 
stindig genau zu sein, da sich die Differenzen dann eli- 
miniren. 

Sämmtliche Messungen sind nach dieser Methode aus- 
geführt, die bei grosser Bequemlichkeit schnell genaue Ergeb- 
nisse liefert. Der Hauptstrom wurde bei den Vergleichungen 
der Widerstände von 1 und 2 Ohm zu 0,01—0,02 Amp., bei 
den Widerständen von !/, Ohm zu 0,04 Amp. gewählt. Die 
Ballastwiderstände I und II in den Galvanometerleitungen 
waren 16 Ohm und in einigen Fällen auch 10 Ohm. Unter 
diesen Umständen entsprach einer Differenz der beiden zu ver- 
gleichenden Widerstände von einem Hunderttausendstel ihres 
Werthes ein Galvanometerausschlag von wenigstens 1 Scth. 

Bei der Messung wurden die zu vergleichenden Wider- 
stände durch Anlegen eines Nebenschlusses N an den grösseren 
annähernd gleich gemacht, und der sie genau abgleichende 
Werth dieses Nebenschlusses durch Interpolation gefunden. 


2. Copirung und Vergleichung der Quecksilbernormale. 
Um die fünf Quecksilbernormale zu vergleichen, wurden 
als Zwischenglieder Drahtwiderstände !) benutzt, in denen man 
auf diese Weise gleichzeitig gute Copien der. Normalen gewann. 


a) Vergleichung der Drahtwiderstände. 
_ Dieselben sind aus Manganin von O. Wolff in Berlin in 
der von der Reichsanstalt angegebenen Form hergestellt. Auf 
jedem ihrer Kupferbügel ist eine Doppelklemme zur Strom- 
zuführung und zum Anlegen des Nebenschlusses, sowie eine 
einfache Klemme zur Potentialabnahme angebracht. Zwischen 
den letzteren ist der Widerstand der Büchse zu rechnen, 
durch erstere werden die Thermokräfte vermieden, die bei Zu- 
führung des Stromes durch Quecksilbernäpfe entstehen könnten. 
Die Widerstände setzen sich zusammen aus vieren zu se: 
1 Ohm: Nr. 148a, 149a, 150a, 15], aus zweien zu 2 Ohm: 
Nr. 223 und 471, und aus zweien zu !/,Ohm: Nr. 455 und P, pm 
das letztere Stiick ist ein fiir allemal durch Parallelschaltung Oe al 4 
zweier Einerbüchsen gebildet. Die Einer stammen aus dem rk A 


Vgl. p. 457. 
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Jahre 1892; sie sind seitdem häufig untereinander verglichen 
und auch schon früher an zwei der hier benutzten Quecksilber- 
rohre angeschlossen. Sie sind absichtlich nicht genau auf 
ihren Sollwerth abgeglichen, weil man dadurch bei den 
Messungen unabhängiger von zufälligen Fehlern wird. Man 
erhält so verschiedene Werthe für die anzulegenden Neben- 
schlüsse und darf annehmen, dass die Beobachtungen inner- 
halb ‚der auftretenden Fehler wirklich richtig sind. 

Die genau bestimmten Temperaturcoefficienten der Büchsen 
liegen zwischen 5 und 20 x 10-%, Die Büchsen standen in 
Petroleumbädern; alle Messungen an Drahtwiderständen sind 
auf 18° reducirt. 

Die Vergleichungen, auch die der Normalrohre mit den 
Büchsen, sind sämmtlich nach dem durch das folgende Bei- 
spiel erläuterte Schema durchgeführt. 


Vergleichung zweier Einerbüchsen. 
16./VI. 1897. Nr. 149a—1508. i= 0,024, 


Temperatur des Petroleumbades = 212%, 


» Nebenschlusses = 21,3°. aut) 
Lage des Lage des | Ausschlag für 
Commutators | Commutators | = 80.000 Ohm | n = 50000 Ohm 

Ky | K, f (nominell) | (nominell) 
+ 2,2 — 5,2 
2 — 3,0 + 5,5 
und Doppelausschlag + 5,2 — 10,7 
B 1 — 8,2 + 52 
ig 2 + 2,0 - 5,8 

Doppelausschlag + 5,2 | — 10,5 
Mittel + 5,2 — 10,6 


Der durch Subtraction des zweiten vom ersten Ausschlage 

gebildete Doppelausschlag ') ist von der noch bestehenden 

kleinen Ungleichheit der beiden Galvanometerzweige, die sich 

in dem Unterschied der beiden Ausschläge zeigt, frei. 

Aus den Messungsergebnissen wurde der einfacheren 


1) Für A ist zu bilden 1—2, für B 2—1. aes ® + 
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Rechnung wegen die Differenz der Reciproken der Widerstände 
bestimmt. Bezeichnet man mit W, und W, die beiden zu ver- 
gleichenden Widerstände und mit N denjenigen Werth des 
Nebenschlusses, für den das Galvanometer in Ruhe bleibt, 
so ist 


Der Werth von 1/N lässt sich aus den Reciproken der beiden 
benutzteu Nebenschlüsse mit hinreichender Genauigkeit gerad- 
linig interpoliren, wenn sich die Nebenschlüsse, wie es stets 
der Fall war, nur wenig voneinander unterscheiden (Abhandl. II 
p. 425). Im vorliegenden Falle dürfen bei dem grossen Be- 
trage der Nebenschlüsse ihre nominellen Werthe ohne wei- 
teres als richtig eingeführt werden, und man findet 


m ivi 
i 
= 0,000060 >). bei 18°. 


Nach diesem Verfahren sind die vier Einer in sämmt- 
lichen Combinationen häufiger miteinander verglichen. 

Zum Anschluss der Halben und der Zweier an die Einer 
dienten meist drei fest hintereinander verbundene Manganinwider- 
stände, zwei von !/, und einer von 1 Ohm. Die Enden dieser 
Hülfswiderstände sind in Manganinstangen eingeführt, die als 
Stromzuleitungen dienen. Besondere angelöthete Abzweigungen 
dienen auch hier zur Abnahme des Potentials und zum An- 
legen des Nebenschlusses. 

Die beiden Einzelwiderstände von 2 Ohm, Nr. 223 und 
471, sind auf verschiedene Weise an die Büchsen von 1 Ohm 
angeschlossen. ') 

Die beiden Einzelwiderstände von !/, Ohm, Nr. 455 und 
P, sind bei jeder Messungsreihe unter sich und jeder einzeln 
mit den beiden Hülfswiderständen von 7/, Ohm verglichen, 
deren Summe jedesmal durch Anschluss an eine der Einer- 


büchsen bestimmt wurde. 


‘ 
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1) Näheres siehe in der demnächst erscheinenden Veröffentlichung 
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Man erhält so für jede der drei Widerstandsgruppen 
(von Y/,, 1 und 2 Ohm) die Differenzen der Reciproken 
ihrer Werthe, woraus sich nach der Thiesen’schen Aus- 
gleichungsmethode (Abhandl. II p. 426) die Differenzen vom 
Mittel der Reciproken berechnen lassen. Hieraus sind nach 
einer einfachen Umkehrungsformel die Differenzen der ein- 
zelnen Widerstände selbst von ihrem Mittel in jeder Gruppe 
abgeleitet. 

Für die spätere Darstellung ist es von Wichtigkeit, die 
drei Widerstandsgruppen auf eine und dieselbe Einheit zu 
beziehen, mit Hülfe derer sich dann an der Hand der fünf 
Widerstandsrohre die Uebereinstimmung der berechneten 
Werthe der letzteren prüfen lässt. Für diese Einheit eignet 
sich am besten der Mittelwerth (M) der vier Einerbüchsen, der 
sich nach früheren Untersuchungen längere Zeit sehr constant 
gehalten hat. Die Differenz der Einerbüchsen gegen diese 
Einheit ist nach dem Vorstehenden schon bekannt. Die Diffe- 
renzen der Zweier und Halben gegen das Doppelte bez. gegen 
die Hälfte dieser Einheit lassen sich leicht ableiten, da diese 
Widerstände bei jeder Messungsreihe zu den Einerbüchsen 
in Beziehung gebracht sind. 


Die folgenden Tabellen enthalten eine Zusammenstellung der 
Widerstandswerthe der Drahtbüchsen in legalen Ohm, aus 
gedrückt durch diese Einheit M bei 18° der Wasserstoffscala. 
Die Bezeichnungen der Büchsen sind in eckige Klammern ein- 
geschlossen; rz stellt den relativen wahrscheinlichen Fehler der 
einzelnen Beobachtungen in Millionsteln dar. 


 Werthe der Drahtwiderstände, ausgedrückt durch M. 


1. Widerstände von 1 Ohm. 


7./V. 1897 | 16./V1. 1897 Mittel 
M—(148a} —0,010434 | _0,010482 0 ‚010433 le . Ohm 
M—(149a] +0,008164, | +0,008157, +0,008161 
M—(15va} +0,003213, +0,003215, +0,003214, 

+0,004056 | +0,004059 +0,004057, 
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Pr. 


000% Widerstände von 2 Ohm. 4.20 


12./V. 1897 | 4./VI. 1897 |15./VI. 1897 Mittel 


2M—(223]  +0,008114 | +0,008027 | +0,008049 | +0,008063 leg. Ohm fi 
2M—[471] | +0,008579 | +0,008561 | +0,008559 | +0,008566 


+2 35 | +1 | { 


19. u. 20./V. 10. u. 11./VI. 
1897 1897 


5./V. 1897 Mittel 


1,M—[(455) +0, 0020525 +0, 0020528 +0, 0020498 +0, 0020517 leg. Ohm 
[ 


1/,M—[P] _ +0,0014889 +0,0014873 +0,0014881 
My - | +2 | +1 | i 


b) Vergleichung der Quecksilbernormale mit den Drahtwiderständen. 

Die Quecksilberrohre wurden mit kugelférmigen End- 
gefässen (Fig. 10) von etwa 3 cm Durchmesser versehen, die 
mit ihren kurzen Ansatzstücken a in 
die oben (p. 466, Fig. 6) beschriebenen 
(hier nicht abgebildeten) Schraubstücke 
gekittet und mittels dieser an den Rohr- 
enden luftdicht befestigt wurden. Ein 
zweites Ansatzrohr 5 diente zur Ver- 
bindung mit der Luftpumpe oder zum 
Einfüllen des Quecksilbers; es konnte 
nach der Füllung durch ein aufgesiegeltes 
Hütchen d verschlossen werden. Der Strom wurde der capil- 
laren Oeffnung des Rohres gegenüber durch einen etwa 1 mm 
dicken, eingeschmolzenen Platindraht s eingeleitet, die dünnen 
Platindrähte g führen zum Galvanometer und zum Neben- 
schluss. 

Zum Zweck der Füllung wurden die Rohre zunächst, wie 
bei den Auswägungen, gereinigt und sodann nach Ansetzung 
der ebenfalls gut gereinigten Endgefässe auf Messingschienen 


horizontal montirt. Die Füllung wurde wieder im Vacuum 
mit destillirtem und electrolytisch gereinigtem Quecksilber !) 5 u 
vorgenommen. 


DW. Jaeger, Wied, Ann. 48. p. 209. 1893 und Zeitschr. f. In- 
strumentenk. 12. p. 354. 1892. 
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Bei der Füllung war das Ansatzstück 5 des einen End- 
gefässes mit der Quecksilberluftpumpe verbunden, auf das des 
anderen war eine umgebogene Glasröhre aufgekittet, deren Ende 
zu einer feinen Spitze ausgezogen war und unter Quecksilber 
tauchte. Nach dem Auspumpen blieb das Rohr längere Zeit 
luftleer stehen, damit sich die Luft an den Wandungen los- 
lösen konnte; sodann liess man das Quecksilber durch Ab- 
brechen der Spitze langsam eintreten. 

Nach der Füllung wurden die Rohre in ein folgender- 
maassen angeordnetes Petroleumbad von 0° gebracht (Fig. 11). 

Der mit Petroleum gefüllte Kupferkasten k, durch einen Deckel 
mit übergreifenden Kanten verschlossen, steht in der Mitte 
eines innen mit Kupfer bekleideten Holzkastens A, der bis 
oben hin mit fein gestossenem Eis gefüllt wird. Das Schmelz- 


sie wasser fliesst bei z ab; durch eine Filzlage f wird das Eis 
aussen geschützt. 
ea Zur Durchfiihrung der Zuleitungen z, der Thermometer ¢ 
- und der Rührvorrichtung r sind in dem Deckel des Kastens 
Messingrohre eingeléthet, welche bis zu der Filzlage reichen 
und zur Isolation innen mit Glasröhren versehen sind. Die 
mit Seide umsponnenen Zuleitungsdrähte wurden noch mit 
Schellacklösung bestrichen; die oberen Oeffnungen der Messing- 
rohre verschloss man durch Watte, welche mit Petroleum ge- 
tränkt war; vor jeder Messung prüfte man die Isolation. 

Die in '/,,° getheilten Einschlussthermometer wurden 
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metrisch abgelesen und ihre Nullpunkte Olters bestimmt. 
Temperatur des Petroleumbades war bei den meisten 
nur einige über Null, und konnte durch 
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Electrische Widerstandseinheit. 


Nachfüllen von Eis beliebig lange auf ungefähr ® constant 
gehalten werden. 

Bei den Widerstandsmessungen der Rohre addirt sich zum 
Widerstand der Quecksilbersäule im Rohre der Ausbreitungs- 
widerstand in beiden Endgefässen. Sein Betrag lässt sich nicht 
mit der gewünschten Genauigkeit(auf ein Hunderttausendstel des 
Rohrwiderstandes) berechnen, da der Ausbreitungswiderstand in 
begrenzten Gefässen stets einen individuellen Werth hat und 
sich von dem theoretisch abgeleiteten Werth für die Aus- 
breitung ins Unendliche unterscheidet. Doch darf man nicht 
vergessen, dass auch bei der Auswerthung der Siemens-Einheit 
in absolutem Maasse stets derartige Endgefässe verwendet 
wurden, sodass sich dieser Fehler bei der Reproduction des 
Ohm zum Theil wenigstens wieder weg- \ 
hebt. j 


"1000 


Um die hieraus entspringende Un- 4 
sicherheit möglichst zu beseitigen, wur- 


den die geometrischen Verhältnisse für a a 
die Ausbreitung des Stromes genau de- & Potent 
finirt. Daher wurde einmal beim An- Fig. 12. IREFA 
setzen der Endgefässe darauf geachtet, rt, 


dass die Endfläche des Rohres in die Kugelfläche des End- 
gefässes fiel, und zum anderen wurde das Potential in der Mitte 
zwischen der Endfläche des Rohres und der Stromzuführung ab- 
genommen. An besonders hierzu hergerichteten Endgefässen 
(Fig. 12) von ebenfalls 3 cm Durchmesser, mit vier Potential- 
drähten @,, @,, @,, @,, ist experimentell festgestellt, wie weit der 
Widerstand des Rohres für diese specielle Form der Endgefässe 
von der Lage der Ableitungen zum Galvanometer abhängig ist. 
Er fiel im vorliegenden Falle um etwa '/,,,., Ohm anders aus, 
je nachdem man das Potential in der Nähe der Endflächen 
bei @, oder in der Nähe der Stromzuleitungen bei G, ab- 
nimmt. Ob man zwischen den Punkten G, oder G, misst, 
von denen jeder um 3mm von der Mitte entfernt liegt, be- 
einflusste das Ergebniss nur um 3/, 999—7/100000 Ohm. 

Der gleichmässigen Anordnung der Endgefässe und besonders 
der Füllung der Rohre im Vacuum ist es zu verdanken, dass 
die verschiedenen Füllungen desselben Rohres, wie die weiter 
unten mitgetheilten Zahlen zeigen, bis auf wenige */, 5,59, Ohm 
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übereinstimmen. Auch wenn die Rohre längere Zeit mit Queck- 
silber gefüllt stehen blieben, änderte sich ihr Widerstand nicht. 
Füllte man die Rohre ohne Anwendung des Vacuums, so war 
ihr Widerstand häufig um mehrere '/,,,., Ohm grösser als 
der normale und nahm bei längerem Stehen des Quecksilbers 


im Rohre allmählich ab. 


In betreff der Stromwärme wurde besonders festgestellt, 
dass bei Anwendung eines bis zum stationären Zustand ge- 
schlossenen Stromes von 0,15 Amp. das Quecksilber eines 1 Ohm- 
rohres eine Temperaturerhöhung von 0,03° erfuhr, also durch 
Ströme, wie sie nach p. 473 bei den Messungen angewandt 
sind, nicht merklich erwärmt wurde. 

Mit den Drahtwiderständen wurden die Quecksilberrohre in 
derselben Weise verglichen, wie diese unter sich. Die Rohre 
haben bis auf Nr. XI einen kleineren Widerstand als die ent- 
sprechenden Büchsen. Der Nebenschluss war also meistens an 
die Büchsen anzulegen, und zwar mittels dicker Zuleitungen, 
deren Widerstand (0,017 Ohm) nur bei kleineren Nebenschlüssen 
berücksichtigt zu werden brauchte. Bei Rohr XI wurde der 
Nebenschluss an die in den Endgefässen vorgesehenen Platin- 
drähte gelegt, deren Widerstand sammt den übrigen Zuleitungen 
0,2 Ohm betrug und in diesem Falle stets berücksichtigt ist. 

Bei den Vergleichungen von Rohr Nr. 106 waren beson- 
ders kleine Nebenschlüsse an die Drahtwiderstände anzu- 
legen, deren Grösse sammt den zugehörigen Zuleitungen 
daher sehr sorgfältig bestimmt werden musste. Zur Con- 
trole wurden verschiedene Nebenschlüsse angewandt, die inner- 
halb der Beobachtungsfehler von einigen Millionsteln das- 
selbe Resultat ergaben. (Näheres vgl. Bd. III der Wissensch. 
Abhandl.) 

Die folgenden Tabellen enthalten die Ergebnisse der Mes- 
sungen. Die mitgetheilten Differenzen sind für die Draht- 
widerstände auf 18° der Wasserstoffscala und für die Queck- 
silberwiderstände auf 0° reducirt. Letztere Correction betrug 
bei der gewählten Anordnung nur wenige Millionstel. Jede 
Columne der Tabelle entspricht einer neuen Füllung des be- 
treffenden Rohres. 
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Differenzen der Normalrohre und Drahtwiderstände. = 
1. Rohr Nr. XI. 
28./V. 1897 | 3./VI. 1897 | 16./VL. 1897 | Mittel 
11488] |XIf| +0,012817 | +0,012881 +0,012802 | +0,012817 leg. Ohm 
[149a]—(XI] | —0,000778 | —0,000763 | —0,000788 | —0,000776 
[150a]—{XI] | —0,000884 | —0,000817 | —0,000844 |—0,000832 
[151]—[XI] —0,001673 | —0,001662 | —0,001688 |—0,001674 
2. Rohr Nr. XIV. 
4 27./V. 1897 | 29./V. 1897 | 5./VI. 1897 |11./VI. 1897| Mittel — 
148a|—[XIV] +0,016442 | +0,016452 | +0,016428 | +0, 016445 +0, 016442 leg. Ohm 
49a]—[XIV] | +0,002848 +-0,002860 | +0,002840 +0,002844 | +0,002847 
150a]—[XIV] | +0,002790 | +0,002810 | +0,002779 | +0,002787 | +0,002792 
[151]—-[XIV]|| +0,001945 | +0,001969 | +0,001941 | +0,001951 | +0,001951, = 
a 8. Rohr Nr. 114. 
6./V. 1897 | 8./V. 1897 | 15./VI. 1897 | “Mittel = 
([148a]—[114] +0,014518 +0,014519 | +0,014498 | +0,014510 leg. Ohm 
[149a]—[114] +0,000913 | +0,000914 | +0,000903 |+0,000910 
[150a]—[114] | +0,000861 +0,000865 | +0,000844 |+0,000857 
[151]-[114] | +0,000021 | +0,000025 | +0,000008 |+0,000016 
4. Rohr Nr. 131. 
12. u. 13,/V. 19. u.21./V.| , , 12. u. 14./VI.| : 
| 1897 | | Mittel 
— —— 
| +0,019959 | +0,019985 | +0, | +0,019953 |+0,019978 leg. Ohm 
m)-[181] | +0,019476 | +0,019497 | +0,019479 | +0,019444 |+0,019474 
5. Rohr Nr. 106. 
10.u.11./V. 17.u.18./V. 10./VI. ‘ 
| 1897 1897 | 1897 


[P| 


-[106] | 


Führt man jetzt statt der einzelnen Büchsen nach den 
Tabellen auf p. 476 u. 477 das Mittel M aus den vier Einer- 
büchsen ein, so erhält man: 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 64. 


[455)—(106] | +0,0082032 | +0,0082156 | +0,0082154 |+0,0082114 leg. Ohm 
+0,0087628 | 2 


+0,0087722 | +0,0087796 | +0,0087715 
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leg. Ohm 4 
Aus den alten Rohren 
,, XIV M=1,004598 +18 
„ 104 M=1,004561 -19 
Be Aus den neuen Rohren „ 106 M=1,004585, +5, 
„ 1831 M=1,004590 +10 


nei „ den alten Rohren allein M, = 1,004582, 9 


Der mittlere Fehler der Einzelwerthe für M beträgt 


M-[114] 


aus [148a] | 0,002384 | 0,006009 0,004077 leg. Ohm 
„ [1498] 0,0023885 | 0,006008 0,004071 
„ [1508] 0,002382, | 0,006008, 0,004071, 
» l151a] 0,002383, |  0,996009 | 0,004073, 
Mittel 0,002884 | 0,006008 | 0,004073 
2 M—(131] | 4), M—[106] 
= = = = — 
aus [223] | 0,028041 leg. Ohm aus [455] | 0,010263, leg. Ohm 
» [471] || 0,028040 »  [P] | 0,010259, 


Mittel | 0,028040, Mittel | 0,010261, 


Durch Einsetzung der geometrisch berechneten Werthe 
der fünf Normalrohre nach p. 470 ergeben sich folgende Werthe: 


Das Gesammtergebniss ist also: 


Aus siimmtlichen Rohren M, = 1,004580 leg. Ohm 


den neuen ,, » = 1,004579 99 
ok 


+ 16 x 10-°, der des Gesammtmittels ist + 7 x 10-°. 

Aus der Uebereinstimmung der drei neuen Normalrohre 
mit den beiden alten geht hervor, dass keine systematischen 
Abweichungen fiir die Rohre von verschiedenem Querschnitt 
bestehen. Das Mittel M, aus sämmtlichen fünf Rohren stimmt 
mit dem Mittel M, der beiden alten auf zwei Millionstel überein; 
die Abweichung der einzelnen Rohre vom Mittel beträgt 
höchstens zwei Hunderttausendstel. 

Durch Einführung des Werthes M, aus sämmtlichen 
Rohren in den Tabellen auf p. 476 u. 477 erhält man folgende 


| 
F 3 
482 W. Jaeger u. K. Kahle. 
x 
L» 
2 
1 
= 
= 
2 
¥ 
a | 
3 | 
= 
7 
= 


Werthe der Drahtwiderstände bei 18° der Wasserstoffscala 
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in legalen Ohm: 
{148a] = 1015018 [223] = 2001097 | 


[149a] = 1,001419 [471] = 2,000594 
[150a] = 1,001965, [455] = 0,5002888 
[151] = 1,000522, = 0,5008019 
Schluss. 

1. Aeltere Vergicichungen der Normalrohre mit den Manganin- 
widerständen. 


Bei den in früheren Jahren angestellten Vergleichungen 
der Normalrohre mit den Manganinwiderständen waren nur 
die beiden Rohre Nr. XI und Nr. XIV (von 1 Ohm) vorhanden. 
Die Resultate dieser Vergleichungen sind für die Reciproken 
der Widerstände Abhandl. Il p. 434—436 zusammengestellt. 
Nach dem Obigen ist das Mittel M, aus den Rohren Nr. XI 
und Nr. XIV um 2, Millionstel höher, als das Mittel aus allen 
fünf Rohren (M,); die früher für die Manganinwiderstände an-. 
gegebenen Zahlen sind also um diesen Betrag zu verringern, 
um mit den Werthen von 1897 vergleichbar zu sein. Anderer- 
seits beziehen sich die früheren Angaben auf die Scala des 
Jenaer Thermometerglases 16™, während den Zahlen von 1897 
die um rund '/,,° tiefer liegende Wasserstoffscala zu Grunde 
liegt. Dementsprechend sind die früheren Zahlen um ein bis 
zwei Millionstel zu erhöhen. Die Summe dieser Correctionen st 
in millionstel Ohm für: Be 
Nr. 148a = — 0,5; 19a = — 1; = —2; 151=-05. 

Unter Berücksichtigung dieser kleinen Aenderungen er- ~~ 
giebt sich folgende Zusammenstellung fiir die Werthe der Sees 
Manganinwiderstände zu verschiedenen Zeiten, wenn nur de 
Vergleichung mit den Normalrohren zu Grunde gelegt wird. 


Die Messungen vom November 1894 und Februar 1895 in i 
Abhandl. II p. 436 sind dabei zu einem Mittelwerth (Januar 
1895) vereinigt. 


Manganinwiderstände bei 18° der Wasserstoffscala in leg. =f 
Ohm (bezogen auf M,) zu verschiedenen Zeiten. ae 


x 
Nr. 148a | Nr. 149a | Nr. 1502 | Nr. 151 Mittel ‘ae 


Marz 1892 | | 1,000500 | (1,004561?) 
Jan. 1895 | 1,015010 | 1,001899, | 1,001869 | 1,000508 | 1,004572 
Juni 1897 | 1,015018 | 1,001419 | 1,001365, | 1,000522, 
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Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, ist die Constanz der 
Manganinwiderstände eine vorziigliche, da nur Aenderungen 
in den Hunderttausendsteln eintreten; dieselbe gute Constanz 
zeigen die durch alljährliche Vergleichung an die Normalen 
der Abth. I angeschlossenen Drahtwiderstände von Abth. II 
(Abhandl. II p. 450 und 451). Bei dem in der früheren Ver- 
öffentlichung für die Büchse Nr. 151 im März 1892 ange- 
gebenen Werth 1,000480 sind die Vergleichungen der Queck- 
silbercopien (vgl. unten) mit berücksichtigt, doch beträgt die 
Differenz beider Werthe nur zwei Hunderttausendstel. Die Con- 
stanz der Büchsen Nr. 148a und 150a lässt sich auch nach 
der Tabelle Abhandl. II p. 450 bis zum Herbst 1892 und 
die Büchse 149a bis zum Sommer 1893 zurückverfolgen. 
Auch bei diesen Büchsen zeigen sich nur Aenderungen von 
wenigen Hunderttausendsteln für den ganzen Zeitraum.') ; 


2. Quecksilbercopien. 

Auf die Construction und Herstellung der Quecksilber- 
copien braucht hier nicht näher eingegangen zu werden, da 
dieselben bereits in diesen Annalen bei Gelegenheit der Be- 
stimmung des Temperaturcoefficenten des Quecksilbers aus- 
reichend beschrieben sind.2) Es sei hier nur nachgetragen, 
dass dieselben theils U- theils W-förmig gebogen sind, dass 
ihre Gesammtlänge bei ca. 1 Ohm Widerstand zwischen 290 
und 1260 mm, die sie füllende Quecksilbermasse zwischen 1g 
und 20 g variirt. Wie bereits erwähnt, sind dieselben im 
Vacuum gefüllt und zugeschmolzen, und wurden stets bei 0° 
gemessen. Im ganzen sind jetzt 12 Quecksilbercopien zu 
1 Ohm vorhanden, welche auch öfters mit den Drahtwider- 
ständen verglichen wurden. (Vgl. die bis März 1894 gehende 
Zusammenstellung dieser Messungen Abhandl. II p. 449.) Be- 
zieht man alle Messungen auf den Manganinwiderstand Nr. 151, 
so hat die Differenz Nr. 151 minus dem Mittel der Queck- 
silbercopien vom August 1892 bis März 1894 um 30 Millionstel, 
von da bis Januar 1896 um 20 Millionstel und von da bis 


1) Eine ausführlichere Zusammenstellung aller bis jetzt mit den 
Draht- und Quecksilbereopien angestellten Messungen soll an anderer 
Stelle erfolgen. 

2) D. PS u, WW Jaeger, Wied. “Ann. 47. P. 518. 1892. 


: 
va, 
= 
N 
= 
> 
des 
rig 
‘es je‘ 
d 
aa.) 
= 
* 
E 
~ 


Blectrische Widerstandseinheit. 485 


Januar 1897 um vier Millionstel zugenommen. Vereinigt man 
diese Zahlen mit der aus der obigen Tabelle folgenden Zu- 
nahme der Büchse Nr. 151 zu verschiedenen Zeiten, so er- 
giebt sich für das Mittel der Quecksilbercopien eine Abnahme 
von ca. drei Hunderttausendsteln in 41/, Jahren. Die Aenderungen 
bleiben also auch hier in denselben Grenzen, wie bei den 
Drahtwiderständen. 

Seit dem 1. Januar 1898 sind die Normalwiderstände 
der Abth. II, welche zur Aichung der eingesandten Wider- 
stände dienen, auf die oben beschriebene Einheit bezogen, 
während allen bis dahin ausgeführten Aichungen eine um 
ca. 12 Hunderttausendstel grössere Einheit zu Grunde lag. 
Diese aus einer vorläufigen Berechnung vor dem Jahre 1894 
stammende Einheit sollte bis zum Abschluss der hier mit- 
getheilten Untersuchungen beibehalten werden. Die Normale 
der Abth. II werden durch alljährliche Vergleichung mit der 
Widerstandseinheit der Abth. I controlirt, sodass ihre Werthe 
stets auf einige Hunderttausendstel sicher gestellt sind. 


= 
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Charlottenburg, December 1897. 
(Eingegangen am 13, Januar 1898.) 
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8. Ueber die an verdünnten Lösungen aus- 
geführten Gefrierpunktsbestimmungen und ihre 
Beziehungen zu den Theorien der Lösungen; 
von Rich. Abegg. 


1. Es scheint, dass nach einer grossen Zahl vergeblicher 
Versuche, die kleinen Gefrierpunktserniedrigungen sehr ver- 
dünnter Lösungen einwandsfrei zu messen, nach Aufdeckung 
der verschiedenen Fehlerquellen (12)') in neuester Zeit dies 
Problem soweit gelöst ist, dass man die von verschiedenen 
Seiten erbrachten neuesten Bestimmungen als innerhalb ihrer 
Fehlergrenzen sichergestellt ansehen darf. Dies ist nicht so- 
wohl deshalb der Fall, weil diese Beobachtungen unterein- 
ander übereinstimmen und mit der van’t Hoff’schen Theorie 
der Lösungen im Einklang stehen, sondern weil die neueren 
Beobachtungsmethoden die Fehlerquellen vermieden haben, 
welche den früheren anhafteten. 

Da von den Arbeiten und Discussionen auf diesem Ge- 
biete nur weniges, (7) bis (10), sich auf dem Schauplatze der 
Annalen abgespielt hat, so scheint mir wegen des theoretischen 
Interesses der Sache eine kritische Darlegung der vorhandenen 
Ergebnisse an diesem Orte nicht überflüssig, zumal Hr. Die- 
terici?) bei der Discussion seiner weiter unten zu besprechen- 
den Dampfdruckmessungen die Zuverlässigkeit einiger Gefrier- 
punktsbestimmungen erheblich überschätzt zu haben scheint. 

2. Bei wässerigen Lösungen — nur solche sind bisher bei 
grösseren Verdünnungen untersucht — stellt sich bekanntlich 
die Gefriertemperatur, d.h. die Temperatur des Gleichgewichtes 
zwischen Lösung und Eis, dadurch her, dass mit der Lösung 
Eis in Berührung ist. Dieses ist vermöge seiner Schmelzwärme, 
deren Freiwerden beim Frieren eine Wärmeentziehung, deren 
Bindung beim Schmelzen eine Wärmezufuhr compensirt, ein um 
so wirksamerer Temperaturregulator, als diese Schmelzwärme be- 
sonders gross ist, und somit selbst kleine Mengen Eis im Stande 
sind, die Ueber- und Unterschreitung des Gefrierpunktes wirk- 
sam zu verhindern. 

1) Die eingeklammerten Zahlen beziehen sich auf die Literatur- 


übersicht auf p. 505. 
2) Dieterici, Wied. Ann. 62. p. 616. 1897. 
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Die hierdurch bedingte grosse Constanz der Gefriertempe- 
ratur hat es einerseits ermöglicht, die Messungen bis zu einem 
Grade der Genauigkeit auszubilden, der für andere als Gefrier- 
temperaturen ausgeschlossen sein dürfte, andererseits aber hat 
gerade diese Sicherheit der Thermometereinstellung dazu ver- 
leitet, Fehlerquellen zu übersehen oder zu unterschätzen, die 
ohne das temperaturregulirende Eis der Beobachtung sicher- 
lich nicht entgangen sein würden. Diese Fehlerquellen, die 
theoretisch und experimentell von Nernst und mir (12) dar- 
gelegt worden sind, bestehen kurz im Folgenden: 

3. Das die gefrierende Lösung umgebende Kältebad beein- 
flusst durch Abkühlung, wenn seine Temperatur unter dem 
Gefrierpunkte der Lösung, anderenfalls durch Erwärmung die 
Temperatur der gefrierenden Lösung; 

die durch das nothwendige Rühren entwickelte Wärme 
strebt die Temperatur in der gefrierenden Lösung zu steigern; 

diese beiden sich superponirenden Wirkungen können in 
einem Specialfalle sich compensiren, nämlich wenn die Wärme- 
entziehung durch das Kältebad der Wärmezufuhr durch Rühren 
gleich ist; dies ist experimentell realisirbar. Bei Ungleichheit 
ist der Einfluss beider Wirkungen, die, um eine Aenderung der 
Temperatur der gefrierenden Lösung herbeizuführen, mit dr 
temperaturconservirenden Wirkung des Eises (beim Schmelzen 
oder Erstarren) concurriren müssen, abhängig von der Ge- WEGE 
schwindigkeit, mit der Eis und Lösung ihrem Gleichgewichte __ 
zustreben. Je langsamer dies Gleichgewicht sich herstellt, um 
so stärker können offenbar die beiden erwähnten temperatur- 
ändernden Einflüsse sich geltend machen, und umgekehrt. 

In jedem Falle ist das Resultat die Herstellung einer 
stationären „scheinbaren Gefriertemperatur“, verschieden um einen 
gewissen Betrag von der wahren Gefriertemperatur, die dem 
durch keine äusseren Einflüsse gestörten Gleichgewicht zwischen 
Lösung und Eis entspricht.) 

Die rechnerische Behandlung (12) ergab für die scheinbare 
Gefriertemperatur € 


1) Deshalb sind z. B. die constanten Temperatureinstellungen, die Br Se 

Hr. Meyerhoffer (Zeitschr. f. physik. Chem. 22. p. 623. 1897) erhält, et 
nichts weniger als maassgebend für die Richtigkeit der daraus abzu- ee 
leitenden wahren Depressionen. oe aa 
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wenn Z, die wahre Gefriertemperatur bezeichnet, ¢, die „Con- 
ss wergenztemperatur“, d.h. diejenige, der die Lösung ohne Eis, 
also nur vermöge der Einflüsse von Kältebad und Rühren zu- 
_ streben würde, A die Geschwindigkeitsconstante des Temperatur- 
ausgleiches zwischen Kältebad und Lösung (also abhängig u. a. 
von der Form des Gefriergefässes und der Wärmecapacität der 
_ Lésung) und X die Constante der Geschwindigkeit, mit der 
sich Eis und Lösung ins Gleichgewicht setzen. 

; 4. Es hat sich gezeigt, dass die hiernach an den Gefrier- 
_ punktserniedrigungen anzubringenden Correctionen, die nur 
verschwinden, wenn die Convergenztemperatur ¢, mit der Ge- 
_ friertemperatur ¢ zusammenfällt, oder wenn Ä sehr gross 
gegen k ist, unter besonders ungünstigen Verhältnissen die 
Grösse von etwa 0,01° erreichen können, wenn nämlich die 
Convergenztemperatur (infolge zu starker Kältemischung : 
Jones (4) (5) (6)) sehr weit von der Gefriertemperatur abliegt 
und ausserdem X sehr klein ist, was anscheinend bei orga- 
nischen Stoffen, vielleicht wegen geringer Diffusionsgeschwindig- 
keit, — näheres ist noch unbekannt — der Fall ist (12). 

Da Hr. Jones auf diese nothwendigen und für verdünnte 
Lösungen, also kleine Gefrierpunktsdepressionen, sehr wesent- 
lichen Correctionen gar keine Rücksicht genommen hat, so sind 
seine Zahlen als mit uncontrolirbaren Fehlern, infolge seiner 
 variirenden zufälligen Versuchsbedingungen, behaftet anzusehen 

und werden auch von den neueren Autoren deshalb mit Recht 

nicht mehr in Betracht gezogen. Wenn trotzdem seine nament- 
lich an Electrolyten erhaltenen Zahlen öfters in Uebereinstim- 
mung mit nach genaueren Methoden gewonnenen Beobachtungen 
sich befinden, so ist das den zufällig günstigen Versuchs- 
bedingungen zuzuschreiben, die gerade bei der Untersuchung 
__-vorgelegen haben, jedenfalls bietet die Methode von Hrn. Jones 
und seine Handhabung derselben keinerlei Garantien, ob und 
inwieweit seine Zahlen die wahren Gefrierpunktserniedrigungen 
darstellen. 

5. Besser, wenn auch bei weitem nicht einwandsfrei ist 
die Methode von Hrn. Loomis (7). Während Hr. Jones eine 
_ Kältemischung von „Eis und Kochsalz“ verwendet, deren 
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Temperatur im Verlaufe einer Versuchsreihe in ganz unbe- 
rechenbarem Umfange von ca. — 20° aufwärts sich ändern 
konnte, sind die Versuchsbedingungen von Hrn. Loomis we- 
nigstens mit sehr grosser Sorgfalt constant erhalten worden. 
Er erkannte den grossen Einfluss des Kältebades, welches des- 
halb stets um 0,3° unter dem Gefrierpunkte der zu beobach- 
tenden Flüssigkeit erhalten wurde, dagegen hat er offenbar 
übersehen, die durch das Rühren entwickelte Wärme in Be- 
tracht zu ziehen, welche jedenfalls die Convergenztemperatur 
bei seinen Versuchen wesentlich über die des Kältebades und 
sogar über die (um ca. 0,3° höhere) Gefriertemperatur der 
Lösung gesteigert hat, sodass seine Depressionen zu klein sich 
ergaben. Dass eine solche Steigerung der Convergenztemperatur 
durch Rühren erfolgt, zeigen z. B. meine eigenen Beobach- 
tungen (19), wo durch ziemlich sanfte Rührbewegung die Con- 
vergenztemperatur um 0,3—0,4° über die des Kältebades er- 
höht wurde, ein Betrag, der bei eventuellem stärkeren Rühren 
beträchtlich grösser ausfallen kann. Da nun Hr. Loomis 
unter „lebhaftem Umrühren‘‘ die stationäre Einstellung des 
Thermometers herbeiführt, und dann das Rühren, aber auch 
das Klopfen am Thermometer unterbricht, wodurch letzteres 
wegen seiner Trägheit kleinen Temperaturänderungen nicht 
mehr folgen kann, so ist mit grosser Sicherheit anzunehmen, 
dass seine Convergenztemperaturen erheblich über den Gefrier- 
punkten gelegen haben, und diese Annahme wird noch be- 
trächtlich gestützt dadurch, dass die Abweichungen der 
Loomis’schen Zahlen von den nach der van’t Hoff’schen 
Theorie zu erwartenden durchweg in die hiernach vorauszu- 
sehende Richtung zu geringer Depressionen fallen, womit natür- 
lich nicht gesagt sein soll, dass man die Richtigkeit oder Fehler- 
haftigkeit experimenteller Messungen durch die Brille einer 
Theorie beurtheilen solle. 

6. In einer neueren Abhandlung (11) unterwirft Hr. Loomis 
meine neuerdings angewandte Methode (19) einer eingehenden 
Kritik und sucht sein nach wie vor benutztes Verfahren gegen 
die eben genannten Einwände zu vertheidigen. Er führt p. 22ff. 
als zu seinen Gunsten wesentliches Moment an, dass die Thermo- 
metereinstellungen bei gefrierendem Wasser von der in dem- 
selben vorhandenen Menge Eis völlig unabhängig sich ergaben, 
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und deshalb glaubt er sich zu dem Schlusse berechtigt, dass 
bei seinen Versuchsbedingungen die Convergenztemperatur mit 
der Gefriertemperatur zusammenfiele. Dass dieser Schluss nicht 
bindend ist, zeigt die Betrachtung der oben angeführten Be- 
ziehung zwischen scheinbarer und wahrer Gefrier- (¢ und 7,) 
sowie Convergenztemperatur £, (03 
m ky 
{ wird nicht bloss gleich 7,, wenn ? gleich ¢,, wie Hr. Loomis 
anzunehmen scheint, sondern auch wenn Ä sehr gross ist. 

Dieser für Hrn. Loomis erheblich ungünstigere Fall ist 
aber beim Wasser zutreffend, wie Nernst’s und meine Ver- 
suche (12) ergaben, und man hätte billig erwarten können, dass 
Hr. Loomis diese — vorsichtig ausgedrückt — Möglichkeit 
prüfte, ehe er unserer Kritik (12) die Berechtigung absprach. 
Die Entscheidung wird sich sehr leicht erbringen lassen, wenn 
Hr. Loomis statt Wasser z. B. eine verdünnte Zuckerlösung 
(deren ÄX anscheinend klein ist) daraufhin untersucht, inwieweit 
hier die Menge beim Gefrieren ausgeschiedenen Eises und die 
Geschwindigkeit des Rührens von Einfluss sind. Hrn. Loomis’ 
Behauptung, dass das Rühren mit der Hand völlig zulässig 
sei, wenn man nur den Vorsatz habe, gleichmässig zu rühren, 
entbehrt leider zahlenmässiger Belege; solche sind dagegen von 
mir (19) p. 212 erbracht worden, und mahnen im Gegensatze 
zu Hrn. Loomis vor derartiger Unterschätzung des Einflusses 
inconstanter Rührung. 

Ich möchte bei dieser Gelegenheit noch auf zwei Punkte 
von Hrn. Loomis’ Kritik meiner Arbeit (19) eingehen, die 
übrigens im wesentlichen eine beifällige genannt werden kann. 
Der Grund, weshalb ich das Volumen der gefrierenden Lösungen 
von 100 auf 1000 cm? vergrössert habe, ist nicht etwa die Er- 
wartung, dadurch eine grössere Genauigkeit zu erzielen, denn 
wie bereits von Nernst und mir (12) p. 692 Anm. 3 angegeben, 
ist auf diesem Wege nichts Erhebliches zu erreichen; der 
Grund war der rein äusserliche, ein Becherglas als Gefrier- 
gefäss benutzen zu wollen, in welchem das grosse Quecksilber- 
gefäss des in !/,,, Grade getheilten Thermometers Platz findet. 
Ich bin also mit Hrn. Loomis der Ansicht, dass das grössere 
als solches ohne wesentliche für 
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die Genauigkeit ist. Sehr verschiedener Meinung bin ich mit 
Hrn. Loomis jedoch betreffs der Deutung, die er für die con- 
stante Einstellung meines Thermometers annimmt, die sich 
stundenlang auf 0,0001° unveränderlich erwies. Ich gebe gern 
zu, dass eine solche Constanz an das Fabelhafte grenzt, doch 
kann ich nicht umhin, dieselbe als reell zu erklären. Hr. Loomis 
glaubt jedoch, dieselbe auf die Trägheit meines Thermometers 
schieben zu sollen, da er bei dem seinigen eine ähnliche Un- 
empfindlichkeit gegenüber sehr kleinen Temperaturschwankungen 
constatirt hatte. Offenbar hat Hr. Loomis aber übersehen, 
dass während der langen Constanz meiner Temperaturen das 
Thermometer ununterbrochen durch das mit dem Rührer gleich- 
zeitig getriebene Klopfwerk geklopft wurde, wodurch auch 
Hr. Loomis die Trägheit seines Thermometers eliminirt. Das 
von ihm beobachtete Verharren des Quecksilberfadens des 
Thermometers auf einem trotz kleiner Temperaturveränderungen 
unveränderlichen Stand [(7) p. 509] findet jedoch, wie bekannt 
und nach Hrn. Loomis’ eigener Angabe, nur bei ausgeschal- 
tetem Klopfwerk statt. 

Ich habe gleichzeitig mit den Beobachtungen über die 
Constanz einer Thermometereinstellung übrigens auch den Be- 
weis erbracht [(19) p. 215], dass diese Einstellung mit genau 
der gleichen Sicherheit reproducirbar ist, indem die Temperatur 
durch Abstellen des Rührwerkes erheblich variirt und durch 
Herstellen der früheren Bedingungen genau wiedergefunden 
wurde. Von einem Einflusse der Trägheit des Thermometers 
kann also offenbar keine Rede sein. 

Hrn. Loomis’ Bedenken gegen die Reinheit meines destil- 
lirten Wassers erscheinen mir stark übertrieben. Selbst wenn 
mein Wasser, wie Hr. Loomis aus den grössten Differenzen 
der Gefrierpunkte schliesst, einer 0,001-normalen Lösung ent- 
sprochen hätte, so würde dies wegen der sehr genauen Gültig- 
keit des Dalton’schen Gesetzes für so verdünnte Lösungen, 
wie die untersuchten, für Nichtelectrolyte gar keine Rolle spielen. 
Für Electrolyte kann die mögliche Aenderung des Dissociations- 
grades der allerhöchsten untersuchten Verdünnungen (ca. 0,0025- 
normal) auf die Gefrierpunkte in der bisher erreichbaren Ge- 


nauigkeit keinen merkbaren Einfluss äussern, sodass auch hier 


diese Verunreinigung irrelevant wäre; a fortiori gilt dies natür- 
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lich für die stärkeren Lösungen, wo ein eventueller Concen- 
 trationszuwachs von 0,001 Mol. gar keine merkbaren Aende- 
rungen des Dissociationsgrades bedingt. 

Uebrigens lassen sich die Gefrierpunktsverschiedenheiten 
des destillirten Wassers ungezwungen zum Theil durch eine Ab- 
und Zudestillation von Quecksilber erklären, wenn das Queck- 
silber des Fadens während des Nichtgebrauches des Thermo- 
meters, in das Reservoir übergetreten war. Hrn. Loomis’ 
Bemerkung, dass ich die Concentrationen bis zur fünften Deci- 
male angebe, wäre berechtigt, wenn‘nicht die ersten Decimalen 
Nullen wären. An Ziffern habe ich nicht mehr als vier Stellen 
gegeben, von denen, wie üblich, die letzte keinen Anspruch 
auf Genauigkeit mehr erhebt. Eine kritiklose Angabe be- 
- deutungsloser Ziffern verehre ich sicherlich ebensowenig wie 
Hr. Loomis.) 

Ich muss nach dem Vorstehenden die gegen meine Me- 
thode erhobenen Einwände als Missverständnisse oder Un- 
erheblichkeiten zurückweisen, dagegen die von Nernst und 
mir [(9) p. 12 und (19) p. 233] geübte Kritik an der Methode 
des Hrn. Loomis, die ich nunmehr nochmals ausführlicher 

begründet habe, in vollem Umfang aufrecht erhalten. Ich 
möchte hierbei nicht unterlassen zu bemerken, dass ich nichts- 
destoweniger die Ausarbeitung der Gefrierpunktsbestimmungen, 
die von Hrn. Loomis herrührt, als einen wesentlichen Fort- 
schritt auf diesem Gebiet betrachte, der allerdings nicht völlig 
zum Ziele geführt hat. Die späteren Vervollkommnungen der 
Methodik basiren jedoch zu einem grossen Theile auf den von 
Hrn. Loomis zuerst veröffentlichten, wenn auch von Nernst 
and mir (12) unabhängig und fast gleichzeitig angewendeten 
Erfahrungen. Der Vorwurf aber für Hrn. Loomis, seine 
Methode nicht genau auf alle bekannten Fehlerquellen unter- 
sucht zu haben, für deren Vermeidung, wie betont, keine 
Garantie vorhanden ist, während die Annahme ihres Vor- 
handenseins mehr als ausreichend begründet erscheint, dieser 
Vorwurf bleibt bestehen und macht seine sämmtlichen Zahlen- 
ergebnisse älteren, wie neuesten Datums (8) (10), soweit es 


1) Hr. Loomis giebt jedoch seine Gefrierpunktserniedrigungen bis 
auf 0,000 
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auf 0,001° und weniger ankommt, solange fiir eine Discussion 
bezüglich der Lösungstheorien unbrauchbar, bis Hr. Loomis | ir 
durch zahlenmässige Versuche nachgewiesen haben wird, welche = 
Rolle die Fehlerquellen dabei gespielt haben. Wegen der a 
sorgfältigen Constanterhaltung seiner Versuchsbedingungen er- 
scheint die zum mindesten qualitative Ermittelung dieser noth- 
wendigen Correctionen nicht unausführbar. 

7. Weitere Beobachtungen auf diesem Gebiete rühren . 
von Wildermann [(15) bis (18)} her. Er benutzt eine von 0% 
Lewis (14) hinterlassene Methode, die äusserlich mit der a 
Jones’schen nahezu identisch ist, während zum Unterschied 
auch hier auf den Einfluss des Kältebades geachtet wurde. 
Eine in diesen Annalen (9) von Hrn. Loomis erschienene 
Kritik der mehrfache unaufgeklärte Widersprüche enthaltenden 
Resultate enthebt mich der Nothwendigkeit, auf diese Arbeiten 


ras 


nochmals einzugehen, da ich den Ausstellungen des Hm. er 


Loomis vollkommen beipflichtend nur noch weitere hinzu- 
zufügen hätte. Uebrigens stimmen trotzdem die Messungs- 
ergebnisse Hrn. Wildermann’s vielfach mit denjenigen gut 


überein, die nach zuverlässigeren Methoden gewonnen worden > a 
sind, sodass sie als Bestätigung der anderen aufgefasst werden Pie 
können, nachdem die nachträgliche Prüfung (17) seiner Me- a = 
thode auf die von Nernst und mir constatirten Feblerquellen = 
deren geniigende Kleinheit wahrscheinlich gemacht hat. ee 

8. Bemerkenswerthe methodische Fortschritte weist das mh 


Verfahren von Hrn. Ponsot (21) auf. Hier befindet sich die 
gefrierende Lösung in einem um eine verticale Axe rotirenden 
Cylinder, umgeben von einem Kryohydrat von wenig tieferer 
Temperatur, als der Gefrierpunkt der Lösung, und geschützt 
vor dessen unmittelbarer Einwirkung mittels wärmeisoirender = 
Hüllen, sowie vornehmlich dadurch, dass die Lösung sich in 
einem Mantel von Eis befindet, welcher, aus reinem Wasser 
ausgefroren, die inneren Wände des eigentlichen Gefriercylin- 
ders umkleidet. Eine, allerdings schwache, Umrührung der 
gefrierenden Lösung wird dadurch herbeigeführt, dass die 
neben dem Thermometer in dus Gefrierrohr hineinragenden 
Röhren an der Rotation das letzteren nicht theilnehmen. 
Durch passende Vorrichtungen ist die Lösung auch nach oben 
Des weiteren wurde noch der 
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Wärmeaustausch durch Strahlung mit der Umgebung verhin- 
dert, indem Thermometer- und Gefriergefäss mit blanken Metall- 


_ hiillen versehen wurden. Die Genauigkeitsgrenze der Ponsot’- 


schen Temperaturablesungen geht bis auf 0,0005°, da sein 
feinstes Thermometer eine Theilung in 1/,,,° besitzt. Ueber 
die Genauigkeit der beobachteten Gefrierpunktserniedrigungen 
ist es jedoch ungemein schwierig, sich ein Urtheil zu bilden, 
weil Hr. Ponsot zwar einerseits die vorhandenen Fehler- 
quellen kannte, sei es aus eigener Erfahrung oder infolge 
Nernst’s und meiner Arbeit (12), und ihren Einfluss ein- 
gehend erörtert, andererseits aber wichtige Angaben ver- 
schweigt, aus denen man beurtheilen könnte, wieweit die 
Fehlerquellen vermieden wurden. So umgiebt er zwar, um 
ein „Milieu“ von constanter Temperatur für das Gefriergefäss 
zu erzielen, dieses mit einem Kryohydrat, man sucht jedoch 
vergeblich nach Angaben, welcher Art, also Temperatur, die 


ve, _Kryohydrate waren, die bei den verschiedenen Bestimmungen 


angewendet wurden. Dies wäre um so interessanter zu er- 
fahren, als Hr. Ponsot (21) p. 99 die Verschiedenheit der 
Resultate mit verschiedenen Kryohydraten (Wasser 0°, Kalk- 
wasser —0,15°, Gypswasser ca. —0,05°) constatirt und, wenn 
ich ihn richtig verstehe, dann andeutet, dass in seinen Ver- 
suchen das „Milieu“ stets um den gleichen Betrag kälter ge- 
halten war, als der Gefrierpunkt der gerade zu untersuchen- 
den Lösung. Es scheint mir ausgeschlossen, dass diese Be- 
dingung mit Hülfe der verhältnissmässig wenigen Kryohydrate, 
die zu Gebote stehen, genügend genau erfüllbar ist, wenn 
man, wie Hr. Ponsot, ganz beliebige Gefrierpunkte unter- 
sucht. Hat aber, wie hiernach anzunehmen, Hr. Ponsot 
Unterschiede von mehreren !/,, Graden in der Differenz zwischen 
Kryohydrat und Gefrierpunkt vernachlässigt und diese Diffe- 
renzen als gleiche betrachtet, so muss dies bei den verdünn- 
teren der von ihm untersuchten Lösungen bereits merkliche 
Fehler verursachen, die jedenfalls die Ablesungsfehler seines 
feinsten Thermometers schon überschreiten. 

Da ferner nicht angegeben wird, ob das Thermometer 
geklopft wurde, was nach allen anderen Beobachtern wichtig 
ist, so kann man — wenigstens vorläufig — die Ponsot’schen 


Zahlen für verdünntere Lösung nicht als zweifellos einwands- 
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frei erklären, wenn sie auch von gröberen Entstellungen durch 
die auch von ihm erkannten Fehlerquellen frei zu sein scheinen. 

9. Eine sehr elegante und verhältnissmässig einfache Me- 
thode der Bestimmung des „wahren (12) Gefrierpunktes“ ist 
in neuester Zeit von Hrn. Raoult, dem bekannten Entdecker 
der Gefrierpunktsgesetze, ausgearbeitet und auf verdünnte 
Lösungen in Wasser angewandt worden. Die Bedingung, die 
Gefrier- und Convergenztemperatur völlig oder doch sehr nahe 
gleich zu machen, erreicht Hr. Raoult dadurch, dass er sein 
Gefriergefäss mit einem sehr genau und continuirlich abstimm- 
baren Kältebad von Aether umgiebt, der mittels regulirbaren 
Einblasens von Luft auf jede Temperatur (bis mehrere Grade 
unter 0°C.) abgekühlt gehalten werden kann. Das Kältebad 
wird dann soviel unter den Gefrierpunkt der Lösung ein- 
gestellt, dass die durch das mechanische Rührwerk verur- 
sachte Wärmeentwickelung, d.h. Erhöhung der Convergenz- 
temperatur, gerade compensirt wird, was leicht bis auf 0,05° 
erreichbar ist. Eine solche Annäherung ist nach den Ver- 
suchen von Hrn. Raoult ausreichend, wenn in der gefrieren- 
den Lösung soviel Eis vorhanden ist, wie einer Unterkühlung 
von wenigstens 0,5° entspricht. 

10. Was nun die nach den verschiedenen Methoden er- 
haltenen Resultate betrifft, so ist unzweideutig zu erkennen, 
dass dieselben um so besser mit der van’t Hoff’schen Theorie 
und deren Ergänzung von Arrhenius übereinstimmen, je 
zuverlässiger die. betreffende Methode der Gefrierpunktsbestim- 
mungen die von Nernst und mir (12) aufgedeckten Fehler- 
quellen ausschliesst. 

Dies illustriren vor allem gut die verschiedenen von Hrn. 
Raoult [(1) und (3)] erhaltenen Zahlen für verdünnte Rohr- 
zuckerlösungen, die früher mit einem weniger vollkommenen 
Apparat ein scheinbares Ansteigen der Moleculardepression 
mit der Verdünnung ergaben, während die neueren feiner 
ausgeführten Versuche die theoretisch zu erwartende Constanz 


der Moleculardepression bei grossen Verdünnungen bestätigen. 
11. Es erscheint nicht überflüssig, zunächst einiges über 
den Gültigkeitsbereich der Gasgesetze für gelöste Stoffe an- 


zuführen, um ein Urtheil darüber zu gewinnen, welche 


Concentrationen als verdünnt genug zu betrachten sind, A 
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die Anwendung der Gasgesetze nach van’t Hoff zu recht- 
fertigen. 

Es ist bekannt, und durch van der Waals auch theo- 
retisch verständlich gemacht, dass bei hohen Drucken die 
Gase dem einfachen Boyle’schen Gesetze der umgekehrten 
Proportionalität von Druck und Volum nicht mehr streng ge- 
horchen, und zwar um so mehr davon abweichen, je näher die- 
selben. ihrem Condensationspunkt kommen. Verschiedene Gase 
condensiren sich (bei vergleichbaren Temperaturen) erfahrungs- 
gemäss um so leichter, d. h. bei um so geringeren Drucken, 
je grösser und complicirter die Molecüle sind. Wenn auch 
über diesen Zusammenhang Quantitatives noch nicht bekannt 
ist, so besagt dieser Satz doch nichts anderes, als die be- 
kannte Thatsache, dass der Dampfdruck (also die Flüchtigkeit) 
mit wachsender Complicirtheit der Molecüle, also auch wachsen- 
dem Moleculargewicht abnimmt, wie, als ein Beispiel für viele, 
die Reihe: Wasserstoff—Chlor—Brom—Jod, Mol.-Gew.: 2—71 
— 160 — 254, „permanentes“ Gas— „coercibles‘‘ Gas — Flüssig- 
keit— fester Körper illustriren möge. 

Nun haben die gelösten Körper im allgemeinen ein sehr viel 
höheres Moleculargewicht, als die bei gewöhnlicher Temperatur 
existirenden Gase, man kann also a priori schon erwarten, dass 
das normale Verhalten der ‚idealen‘ Gase bei gelösten Stoffen 
nur bis zu erheblich geringeren (osmotischen) Drucken hinauf gilt. 

Da eine Normallösung eines Nichtelectrolyten, die also 
1 g-Mol. im Liter enthält, bereits einen osmotischen Druck 
von über 22 Atm. besitzt und Electrolyte, je nach der Anzahl 
der dissociirten Ionen, auf den doppelten oder mehrfachen 
Druck kommen, so ist es nur plausibel, wenn bei” dieser und 
selbst noch geringerer Concentration die Gesetze ideal ver- 
dünnter Lösungen nicht mehr zutreffen [vgl. (20). Die That- 
sache jedoch, dass eine „Normallösung“ im täglichen Leben 
als eine schon ziemlich verdünnte gilt, obwohl sie im Hin- 
blick auf den Verdichtungszustand der gelösten Materie gemäss 
deren osmotischem Drucke etwa dem Dampfdruck der flüssigen 
Kohlensäure (der Grössenordnung nach) entspricht, hat viel- 
fach dazu verleitet, aus Messungen, die ganz oder grössten- 
theils ausserhalb des Gebietes ideal verdünnter Lösungen liegen, 
nn ae in dies Gebiet hinein zu machen. Die Discre- 
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panzen mit den Gesetzen der ideal verdünnten Lösungen, die ein 
solches Verfahren natürlich bedingt, dürfen aber nur gegen die 
Anwendbarkeit dieses Extrapolationsverfahrens, keineswegs je- 
doch gegen die Gültigkeit der Gasgesetze ins Feld geführt werden. 

12. Ebenso wie es jetzt als ein unglücklicher Zufall be- 
trachtet wird, dass die Dampfspannungen und Gefrierpunkte 
zuerst an wässerigen Lösungen studirt wurden, sodass es erst 
Raoult gelang, an anderen Lösungen ihre allgemeinen Gesetze 
zu entdecken, und die complicirteren Verhältnisse ersterer 
Lösungen erst durch die Arrhenius’sche Dissociationstheorie 
geklärt wurden, ebenso nachtheilig hat bei manchen Forschern 
der Umstand gewirkt, und thut es theilweise noch, dass als 
Untersuchungsobjecte für das Verhalten verdünnter Lösungen x 
solche von Rohrzucker und von starken Electrolyten heran- 


gezogen worden sind, da gerade diese in den Regionen mässiger & ae } 
Verdünnung bereits beträchtliche Abweichungen von den Gas- = 

gesetzen (im Sinne von van der Waals) aufweisen, Ab- a a 
weichungen, die nach dem oben Gesagten durch das hohe td ag 
Moleculargewicht (Zucker 342) und den infolge Dissociation ae y 


Das Gebiet derjenigen Verdünnungen, in welchem jeden- noe #9 
falls alle Stoffe ideal verdiinnte Lösungen liefern, ist über- Er Ca 
haupt erst durch die oben besprochenen Arbeiten betreten BEN e 
worden und, wie wir gesehen haben, theilweise mit unzureichen- 4 
den Methoden, sodass nur deren genaue Kritik, die ich in of 
Obigem zu liefern mich bemüht habe, für die Brauchbarkeit “a 
der Resultate als Priifstein der Theorien einen Maassstab A 
liefern kann. er 

13. Um zu sehen, wieweit die hier erhaltenen Resultate 
mit den Theorien von van’t Hoff und Arrhenius überein- = a 
stimmen, seien hier einige Serien aufgeführt, die nach den peice a 


stark vergrösserten osmotischen Druck plausibel zu erklären sind. ag 


Methoden erhalten wurden, die sich im Obigen als wesentlich re ais 
einwandsfrei ergaben, nämlich der Raoult’schen neuesten (3) a a 
und der meinigen (19), wobei zugleich auf die Uebereinstim- = 


mung der beiderseitigen Resultate!) Werth zu legen ist: 


1) Es sei darauf hingewiesen, dass bei meinen Resultaten (A) der 
Versuchsfehler im wesentlichen in der Concentrationsbestimmung liegt, 
bei der Raoult’schen (R) hauptsächlich wohl in der Therm bl 
bei der anscheinend auf Klopfen kein besonderes Gewicht gelegt wurde. 

Ann. d. Phys. u. Chem. N, F. 64. 32 


| 
| 
j | 
| 
x 
if 
| 
- 
| 


4 n | A | 4/n |theor. 
0,0180° 0,0286 | 0,1002° | 3,51 (4) | 3,52 
0,0353 0,0291 | 0,1081 3,55 (R) | 8,52 
0,0431 | 8,64 (A) | 3,60 | 0,0854 | 0,1288 | 8,50 (A) | 8,51 
0,0145 | 0,0528 | 3,63 (A) | 3,58 | 0,0469 | 0,1625 | 8,47 (A) | 3,50 
0,0145 | 0,0509 | 3,52 (R) | 3,58 | 0,0583 | 0,2018 | 3,45 (A) | 3,48 
0,0193 | 0,0679 | 3,53 (A) | 3,55 | 0,0583 | 0,2006 | 8,44 (R) | 3,48 
0,0237 | 0,0832 | 3,51 (A) | 3,53 | 0,0697 | 0,2384 | 3,43 (A) | 3,47 
0,0240 | 0,0837 | 8,49 (A) | 3,58 | 0,1165 | 0,4007 | 3,44 (R) | 8,44 


Die Werthe der Moleculardepression A/n stehen nach 
Gang und Grösse in so naher Uebereinstimmung mit der 
Dissociationstheorie und der Gastheorie der verdünnten Lö- 
sungen, dass sie schwerlich irgendwie anders als mit Hülfe 
dieser Theorien interpretirbar sind. Es ist übrigens nicht 
überflüssig zu bemerken, dass die Resultate sowohl von Hrn. 
Jones als von Hrn. Loomis und Hrn. Wildermann trotz 
der Einwände, denen ihre Methoden unterliegen, in Bezug auf 
Kaliumchlorid (wie auch andere starke Electrolyte) in fast 
absoluter Uebereinstimmung mit den obigen beiden Serien 
stehen. Diese Uebereinstimmung bei starken Electrolyten er- 
klärt sich, wie schon von Nernst und mir (12) p. 688 u. 691 
hervorgehoben wurde, daraus, dass die Correctionen, welche 
infolge der Mangelhaftigkeit der Methoden bei anderen Körpern 
beträchtlich werden, bei diesen verschwinden, da sich hier das 
Gleichgewicht zwischen Lösung und Eis anscheinend beson- 
ders schnell herstellt. 

Die Forderungen der Theorie sind also hier durch ein 
ungemein vollständiges und sicheres experimentelles Beweis- 
material bestätigt. Genau so verhält es sich mit den Lösungen 
von Nichtelectrolyten, bei denen die einwandsfreien Methoden 
in dem Concentrationsgebiet der ideal verdünnten Lösungen 
eine ganz unzweifelhafte Constanz der Moleculardepressionen 
ergeben. Der Betrag derselben stimmt auch aufs beste mit 
dem aus der Theorie sich ergebenden % 72/1000 W überein, 
worin R die Gasconstante (nach den neuesten Bestimmungen 


1) n bedeutet Molecüle im Liter der Lösung. 
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= 1,99 cal./,), 7 die absolute Temperatur des Gefrierpunktes 
(für Wasser = 273° bei unendlich verdünnter Lösung) und W 
die Schmelzwärme bedeutet, die in 15°-Calorien = 80,3 ist. 
Darnach wird die Gefrierconstante des Wassers (für ein Mol 
in einem Liter) = 1,85%!) Die Unsicherheit der Schmelz- 
wärme des Eises, welche aus Flüssigkeitseinschlüssen in diesem 
herrühren könnte, macht es wahrscheinlich, dass obiger Werth 
noch etwas zu gross ist; der Mittelwerth aus meinen Beob- 
achtungen (19), den auch neuerdings Hr. Raoult (3) bei Alkohol 
gefunden hat, ist 1,83°. 

Zum Beleg der Constanz der Moleculardepression in grossen 
Verdünnungen verweise ich auf meine (19) und Hrn. Raoult’s (3) 
Beobachtungen, wobei zu bemerken ist, dass die letzteren 
nicht, wie die meinigen, nur dem Concentrationsgebiete der 
ideal verdünnten Lösungen angehören. 

Ich lasse einige Serien, unter » die Anzahl Mol im Liter 
der Lösung, unter 4/n die Moleculardepressionen folgen: _ 


Rohrzucker (4). Harnstoff (A).?) sd 
n in n 
0,00441 1 J 0,00608 1,86 
000877 184 .9,0180 
E don 0,0131 106 > 0,0179 1,88 


Fer 0,0174 0,0238 1,89 
0,0216 1,88 0,0296 1,86 
0,0258 0,0358 1,84 
0,0882 
’ 0,00516 1,84 
0,0108 1,81 
Alkohol (R). 0 as 
0.0888 1 0,0254 1,88 
ini 0, vee 18 0,0303 1,84 
0.0887 


1) Die Zahlenwerthe sind der in Bearbeitung befindlichen zweiten 

Auflage von Nernst, Theoretische Chemie entnommen. 
2) Mittel aus zwei Serien. 

8) d ist der aus der Dissociationstheorie nach Ostwald su 

f. physik. Chem. 3. p. 371. 1889) berechnete Dissociationsgrad. __ 

32* | 
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: Die völlige Uebereinstimmung mit den Theorien von van’t 
Hoff und Arrhenius hat neuerdings auch Hr. Raoult trotz 
_ früherer Bedenken anerkannt und hervorgehoben (3). 

14. Im Gegensatz dazu befindet sich die kürzlich er- 
-schienene Arbeit von Hrn. Dieterici!), der auf Grund seiner 
a Dampfdruckmessungen jene Uebereinstimmung in Zweifel zieht 
und zur Stütze seiner Beobachtungen die, wie oben gezeigt, 


 verdächtigen Messungen von Hrn. Loomis und Ponsot 
benutzt. 


Wenn man auch zugeben muss, dass Hrn. Dieterici’s 
Messungen für Dampfdruckmessungen einen hohen Grad von 
Genauigkeit besitzen, so zeigen doch sowohl die bei seinen 
Beobachtungen angeführten möglichen Fehlerbeträge wie seine 
eigenen Erwägungen betreffend die Genauigkeit seiner Re- 

’ sultate im Vergleich zu Gefrierpunktsmessungen, dass letztere 
weitaus an Genauigkeit überlegen sind. Da die Versuchsfehler 
selbst bei der feinen Methode von Hrn. Dieterici für !/,,- 
normale Lösungen bereits sich auf ca. 12 Proc.*) der beob- 
achteten Grösse belaufen, so ist zunächst ersichtlich, dass 
diese Methode weder bei diesen Concentrationen, noch a for- 
tiori bei grösseren Verdünnungen ein Beobachtungsmaterial 
zu liefern vermag, welches auch nur irgendwie dazu angethan 
wäre, bewährte Theorien zu prüfen, geschweige denn in Zweifel 
zu ziehen. 

Das Gebiet der strengen Gültigkeit der Theorien von 
van’t Hoff und Arrhenius liegt eben bei Verdünnungen, 
welche für zuverlässige Dampfdruckmessungen bis heute noch 
völlig unzugänglich sind. 
* Die Extrapolationen, die Hr. Dieterici auf dieses Gebiet 
i. x hinüber aus seinen Beobachtungen von ca. 1-normalen bis ca. ?/,,- 
Ka normalen (bei Klectrolyten ca. '/,,-normalen) Lösungen unter- 
nimmt, sind aber im höchsten Grade ungerechtfertigt. DieseExtra- 
€ E polationen scheinen sich zwar nur über das letzte Zehntel des 
_ Intervalles zu erstrecken, von welchem neun Zehntel experi- 
Ne a mentell untersucht sind, in Wahrheit jedoch ist die in 
Betracht kommende Variable nicht die Concentration, sondern 
eb 


Kae 1) Dieterici, Wied. Ann. 62. p. 616. 1897. 
Dieterici, l. c. p. 687—688, 1897. 
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ihr Reciprokes, die Verdünnung, sodass die Extrapolation aus 
den Beobachtungen bei den Verdünnungen vou | bis 10 Litern 
sich auf das ganze Gebiet von 10 bis oo Liter erstreckt. Die 
Unzulässigkeit solcher Extrapolation ist Hrn. Dieterici 
gegenüber in ganz derselben Frage bereits von Arrhenius’) 
betont worden. 

Genau denselben Fehler hat übrigens Hr. Ponsot be- 
gangen, der aus seinen Gefrierpunktsbeobachtungen die Mole- 
culardepression bei unendlicher Verdünnung durch Extra- 
polation errechnet, trotzdem er, wenn auch weiter wie 
Hr. Dieterici, mit seinen Verdünnungen, selten bis */,,,- 
normal gelangt ist, Verdünnungen, die, wie die Leittähigkeits- 
messungen lehren, je nach der Natur des Electrolyten mehr 
oder weniger weit von völliger Dissociation entfernt sind. 
Letzteres gilt a fortiori von Hrn. Dieterici’s grössten Ver- 
dünnungen, in denen bei schwachen Electrolyten oft die Dis- 
sociation noch so gering ist, dass sie sich bei seiner Versuchs- 
methode der Beobachtung entziehen muss. 

Das Concentrationsintervall, in welchem Hrn. Dieterici’s 
Lösungen liegen, ist nach den vielen bisher vorliegenden 
Forschungen für die Prüfung der Dissociationstheorie das 
wenigst geeignete, denn hier zeigen nach den Leitfähigkeits- 
messungen die schwachen Electrolyte fast durchweg erst die 
Anfänge des Zerfalles in die Ionen, die starken zeigen über- 
haupt keine grosse Aenderung des Dissociationsgrades, und 
ausserdem treten hier die einer einfachen Interpretation hinder- 
lichen Complicationen von Molecularaggregatbildungen und von 
den nach van der Waals zu erwartenden Differenzen mit den 
einfachen Gasgesetzen hinzu. 

Wenn sich nun auch Hr. Dieterici bei der Discussion 
seiner Resultate mit grosser Vorsicht ausdrückt, so ist doch 
deutlich zu erkennen, dass er sich mit den Messungen von 
Hrn. Loomis wenigstens qualitativ in Uebereinstimmung glaubt. 
Um diese Uebereinstimmung näher zu beleuchten, lasse ich hier 
neben den von Hrn. Dieterici beobachteten molecularen Dampf- 
druckerniedrigungen z,, seiner verdünntesten Lösungen diejenigen mr: 
folgen, die sich aus den Gefrierpunktsbeobachtungen von Hrn. . 
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1) Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chem. 10. p. 94. 1892. 58 
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 Loomis für dieselben Concentrationen berechnen. Bei diesen 
. verhältnissmässig grossen Concentrationen sind die Bestimmungen 
des Hrn. Loomis trotz der oben gemachten Einwände noch 
nicht in merklichem Grade unrichtig. Die Verdünnungswärme 
= bei der Berechnung der Dampfdrucke gleich Null gesetzt 
worden, was mit der Wirklichkeit so nahe übereinstimmen 
dürfte, dass es keinesfalls einen merklichen Einfluss auf die 
Zahlénwerthe gewinnen kann. 
Die normale moleculare Dampfdruckerniedrigung nach dem 
Raoult’schen Gesetz ist mit Hrn. Dieterici gleich 0,0832 mm 
für 


"„ in mm Hg Loomis : 
v. Dieterici beob. n. Loomis ber. Dieterici 

iy 0,0542-n Schwefelsäure!) 0,144 + 0,018 0,184 1,28 

0,0732-n Chlornatrium 0,121 + 0,014 0,157 1,80 

0,0494-n Chlorcalcium 0,164 + 0,020 0,218 1,83 

0,116 - m Rohrzucker 0,067 + 0,008 0,085 1,27 

0,185 - n Harnstoff 0,063 + 0,007 0,082 1,30 

0,0964-n Phosphorsäure 0,083 + 0,010 0,106 *) 1,28 


Diese Zusammenstellung wirft, wie man sieht, auf Hrn. 
Dieterici’s Daten ein héchst ungiinstiges Licht; gegen die 
offenbar sehr viel sichereren Zahlen aus den Gefrierpunkten 
sind die Dampfspannungen durchweg sehr nahe im Verhilt- 
nisse 1:1,29, also um 29 Proc. zu klein. Die Regelmissigkeit 
dieser Abweichungen macht es unwahrscheinlich, dass etwa 
Beobachtungsfehler die Dampfspannungen entstellt haben, zu- 
mal dieselben nach Hrn. Dieterici’s Angaben zur Erklärung 
solcher Differenzen auch nicht gross genug sind. 

Da die Gefrierpunktserniedrigung der angegebenen Lösungen 


den einwandsfreien und den verdächtigen Gefrierpunktsbestim- 
mungen etwa 0,002° sind, so ist die Unsicherheit der Gefrier- 


1 


ee 1) Die Concentration » ist hier in Mol. pro 1000 g Wasser an- 
gegeben. 


2) Nach Loomis (8). Die (7) gefundenen Werthe ftir Phosphor- 
säure sind infulge Unreinheit des damals benutzten Präparates von 
Pr Hrn. Loomis verworfen, vgl. (8). 
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punkte ungünstigstenfalls 1 Proc., während die obige Differenz 
von 28 Proc. offenbar einen Fehler in den Gefrierpunkts- 
bestimmungen von über !/,,° voraussetzen müsste, der selbst 
bei den rohesten Methoden ausgeschlossen ist. 

Bei etwas höheren Concentrationen scheint die Differenz 
zwischen Hrn. Dieterici’s Dampfdruckmessungen und den 
Gefrierpunkten kleiner zu werden, wie folgende Zusammen- 
stellung lehrt: 


v. Dieterici beob. n. Loomis ber. Dieterici op 

0,2-n Phosphorsäure 0,086 + 0,005 0,101 1,18 aes 
0,109-n Sch wefelsäure 0,145 + 0,009 0,176 1,21 +e 
0,177-n re 0,148 + 0,006 0,172 1,20 2 
0,154-n Chlornatrium 0,131 + 0,007. 0,156 1,19 a 
0,1-n Chlorcalcium 0,149 + 0,010 0,216 1,45 
0,2-n 0,176 + 0,005 0,218 
0,21-n Rohrzucker 0,075 + 0,005 0,088 117 u 
0,2-n Harnstoff 0,064 + 0,004 0,081 1,27 Er 
0,99-n Rohrzucker 0,088 + 0,001 0,094?) 1,07 5 
0,454-n Chlornatrium 0,144 + 0,002 0,150 *) 1,04 


Es scheint hiernach die Annahme nicht zu umgehen, dass 
in der Methode der Dampfdruckmessungen irgend ein mit der 
Verdiinnung wachsender Fehler vorhanden ist. 

Jedenfalls wird man selbst eine nur qualitative Ueber- 
einstimmung zwischen den Dampfdruck- und Gefrierpunkts- 
beobachtungen der Herren Dieterici und Loomis nicht zu- 
geben; die ersteren Zahlen stehen sowohl was ihre Ueberein- 
stimmung mit den anderweitigen experimentellen Ergebnissen, 
wie auch mit den Theorien der Lösungen anlangt, völlig isolirt. 

Damit fallen denn auch die Schlüsse, die Hr. Dieterici 


1) Nach Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chem. 2. p. 495. 1888 be- 
rechnet. 

2) Diese Zahl ist zum Vergleiche mit der Dieterici’schen „Standard- 
lösung‘ aus den Beobachtungen von Roloff, Zeitschr. f. physik. Chem. 
18. p. 578. 1895 an Chlorkalium berechnet, bezieht sich also auf Chlor- 
kalium und nicht Chlornatrium, wie die Dieterici’sche Zahl. Wegen 
der grossen Analogie beider Salze erscheint dieselbe aber doch zum Ver- 
gleiche geeignet. Mit den älteren Daten für Chlornatrium von Arrhenius, 
Zeitschr. f. physik. Chem. 2. p. 496. 1888 wird die Differenz noch grösser. 
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aus seinem Beobachtungsmateriale als gegen jene Theorien 
sprechend zieht, sofern sie sich auf irgend eine andere Beob- 
achtung als eben die seinigen stützen. 

Da die Gefrierpunkte und Dampfdrucke unabhängig von 

jedem anderen empirischen Gesetze als der Thermodynamik in 
strengen quantitativen Beziehungen stehen’), mit welchen Hrn. 
Dieterici’s Dampfdruckbestimmungen im Widerspruche sind, 
so bleibt Hrn. Dieterici dieser Widerspruch zu lösen. Die 
Abweichungen von den durch die Theorie geforderten Werthen 
durch die von Hrn. Loomis erhaltenen, in gleicher Richtung 
liegenden, zu belegen, trotzdem letztere bei beträchtlich ge- 
ringeren Concentrationen auftreten und, wie oben gezeigt, 
jedenfalls durch Fehler der Beobachtungsmethode bedingt 
sind, ist ebenso ungerechtfertigt, wie es Hr. Dieterici finden 
würde, wenn man gegen seine Beobachtungen die in entgegen- 
gesetzter Richtung fehlerhaften von Hrn. Jones ins Feld führen 
wollte. 
Die anscheinende Gesetzmissigkeit der Abweichungen von 
_ den richtigen Werthen, die sich oben bei Hrn. Dieterici’s 
i. Zahlen ergab, beweist übrigens, mit welcher vorziiglichen 
Genauigkeit sein Differentialdruckmesser auch bei grossen 
Verdünnungen trotz der scheinbar so grossen möglichen Be- 
obachtungsfehler arbeitet, und es ist deshalb sehr zu 
hoffen, dass es gelingt, den Fehler der Methode aufzufinden, 
ohne den dieselbe sicherlich noch werthvolle Resultate lie- 
fern wird. 

Dass solche die van’t Hoff’sche Theorie der Lösungen 
und die Arrhenius’sche der electrolytischen Dissociation 
ebensogut bestätigen werden, wie es nach den obigen Ausfüh- 
rungen die einwandsfreien Gefrierpunktsbestimmungen zweifel- 
los gethan haben, ist mit Bestimmtheit vorauszusagen. Hrn. 
Dieterici’s Bedenken gegen die Dissociationstheorie, weil sie 
das dynamische Phänomen der Ionenleitung mit dem statischen 


1) Hr. Dieterici betont wiederholt, dass die Dampfdrucke ge- 

wissermaassen bestimmend für die Verhältnisse der Lösungen seien. 

Man kann offenbar genau so die Gefrierpunkte als maassgebend an- 

sprechen, da es bei den thermodynamischen Beziehungen beider Ge- 

schmackssache ist, welche Grösse man bevorzugt. In der Sache ist dies 
natürlich gleichgültig. 
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der Dampfspannung in Verbindung bringt, bedarf kaum des 
Hinweises, dass die Bewegung der Ionen, d. h. die electro- 
lytische Zeitung, allerdings in gar keinem Zusammenhange mit 
dem Dampfdrucke der leitenden Lösung steht; die Theorie 
verlangt nur eine Beziehung zu der Anzahl gelöster Molecüle, 
für welche nicht der Vorgang der Leitung selbst, sondern die 
Fähigkeit, zu leiten, ein Maass liefert, oder noch strenger 
das Verhältniss dieser Fähigkeiten einer Lösung und einer 
anderen, nämlich einer unendlich verdünnten. Dass dieses 
Verhältniss der Leitfähigkeit kein gerichteter Bewegungsvorgang 
ist, dürfte keine ,,ausserordentliche Schwierigkeit der Vorstel- 


lung“ bieten. 

Im Vorstehenden sind die bei Gefrierpunktsbestimmungen Seca 
vorhandenen Fehlerquellen besprochen worden, ferner die hieraus NE 
resultirenden Einwände gegen die bisher angewandten Methoden 
der verschiedenen Beobachter, die Uebereinstimmung der ein- Hier: 
wandsfreien Resultate mit den Theorien der Lösungen und die 
Widersprüche, in denen die Dampfspannungsbestimmungen von Be 


Hrn. Dieterici mit sämmtlichen Gefrierpunktsbestimmungen =~ 
und somit den Theorien sich befinden. 


Göttingen, im Januar 1898. 
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(17) Wildermann, Zeitschr. f. physik. Chem. 19. p. 63. 1896; er- 
weit.: Phil. Mag. 44. p. 459. 1897. 

(18) Wildermann, Zeitschr. f. physik. Chem. 19. p. 233. 1896. 
(19) Abegg, Zeitschr. f. physik. Chem. 20. p. 207. 1896. 
(20) Abegg, Zeitschr. f. physik. Chem. 15. p. 209. 1894. 
(21) Ponsot, Thése du doctorat. Paris 1896; Ann. de Chim. et 
P 


hys. (7) 10. p. 79. 1897. tele 
(Eingegangen 17. Januar 1898.) 
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4. Trennungswärmen in 


Lösungen, Gefrierpunktserniedrigung, Löslichkeit; 


- 
‘Die vorliegende Arbeit besteht aus zwei nur lose zu- 
sammenhängenden Theilen; der erste betrifft die Messung von 
Trennungswärmen!) in Lösungen, der zweite die Prüfung einer 
Formel zur Darstellung der Gefrierpunktserniedrigung, Sätti- 
gungspunktserniedrigung etc. in beliebig concentrirten Lösungen 
indifferenter Stoffe. 


Ist ein System aus zwei unabhängigen Bestandtheilen ge- 
geben in zwei Phasen, bestehend aus einer verdünnten Lösung 
einerseits und dem reinen Lösungsmittel andererseits, so führt 
die thermodynamische Theorie der verdünnten Lösungen ?) 
für eine Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen der Lösung 
und dem Lösungsmittel (bei constantem Druck p) zu der Be- 


dingung 
Hine 8 log ©, r um 


Hierin bezeichnet # die (absolute) Temperatur des Systemes, 
c, die moleculare Concentration des Lösungsmittels (n, /(n, + 2,), 
Molecülzahl des Lösungsmittels, dividirt durch die Gesammt- 
zahl der Moleciile), r die Wärmemenge, welche beim iso- 
thermisch-isopiestischen Uebergang eines (Gramm-) Molecüles 
des Lösungsmittels in eine hinreichend grosse Menge der Lö- 
sung nach aussen abgegeben wird, und AR die Gasconstante, 
gleich 82,59.10°, wenn r im C.G.S8.-System, gleich 1,97, 


1) Unter dem Sammelbegriff „Trennungswärme“ oder „Separations- 
wärme“ sind hier alle Wärmetönungen in Lösungen verstanden, welche 
eintreten bei der Trennung eines Bestandtheiles von der Lösung, also 
z. B. die Verdampfungswärme des Wassers aus einer Salzlösung, die 
Gefrierwärme des Wassers, die Fällungswärme des Salzes aus einer eben 
solchen Lösung ete. 

2) M. Planck, Vorlesungen über Thermodynamik, 5. Capitel § 264 
u. f. Leipzig 1897. 
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wenn r in Calorien gemessen wird, deren eine 1 g Wasser 
von Zimmertemperatur (18°C.) um 1°C. erwärmt. Der Log- 
arithmus ist der natürliche. 

Nimmt man bei der Verschiebung des Gleichgewichtes 
seinen Ausgangspunkt von dem reinen Lösungsmittel (c, = 1, 
Temperatur des Gleichgewichtes beider Phasen #,), so wird 
diese Gleichung 


oder, da n, gross gegen n,, 
R 2, 
(2) — + 


die bekannte van’t Hoff’sche Formel fiir die Siedepunkts- 
erhöhung, Gefrierpunktserniedrigung etc. von verdünnten Lö- 
sungen. 

Es entsteht nun die Frage, inwieweit diese Formeln ge- 
eignet sind, die Verhältnisse auch bei stärker concentrirten 
Lösungen darzustellen. Zur Beantwortung dieser Frage be- 
darf es ausser der Messung der Gefrier- oder Siedepunkte 
verschieden concentrirter Lösungen noch der Kenntniss der 
Grösse r, der Kenntniss der Wärmetönung, unter welcher ein 
Molecül des Lösungsmittels aus der Phase des reinen Lösungs- 
mittels in eine hinreichend grosse Menge der Lösung übertritt 
(sodass deren Concentration dadurch nicht merklich geändert 
wird). Die directe Bestimmung dieser Grösse stösst im all- 
gemeinen auf Schwierigkeiten, eben wegen der Bedingung, dass 
durch das Verdampfen oder Ausfrieren des Lösungsmittels aus 
der Lösung deren Concentration nicht merklich geändert werden 
soll. In einem speciellen Falle jedoch lässt sich eine theo- 
retisch strenge, wie praktisch durchführbare Methode zur Mes- 
sung dieser Grösse angeben. Dieser ausgezeichnete Fall ist 
derjenige des vollständig heterogenen Gleichgewichtes (Zahl der 
Phasen um 1 grösser als die Zahl der unabhängigen Bestand- 
theile), wie z. B. des Gleichgewichtes zwischen der Lösung 
eines nicht flüchtigen Salzes, dem Salze selbst und dem Dampfe 
der Lösung (beim Siedepunkt gesättigte Salzlösung), oder des 

zwischen der flüssigen zweier fester 
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wo ® die für das Gleichgewicht bei gegebenem Druck p und 
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Substanzen und diesen selbst (eutektisches Gemenge). Für 
diese Fälle lassen die Wärmetönungen, unter welchen die 
beiden Bestandtheile in Lösung gehen, sich in theoretisch ein- 
wandsfreier Weise einzeln bestimmen. In beiden Fällen han- 
delt es sich um ein System aus zwei unabhängigen Bestand- 
theilen in drei Phasen, von denen nur eine beide Bestandtheile 
enthält, während die beiden anderen (bis auf zwar endliche, 
so doch, wie wir annehmen wollen, unmerkliche Beimengungen) 
aus den beiden unabhängigen Bestandtheilen für sich gebildet 
werden. Betrachten wir diese Fälle etwas näher. 

Bilden zwei unabhängige Bestandtheile ein System von 
zwei Phasen, deren eine nur den einen Bestandtheil enthält, 
so gilt für jede Verschiebung des Gleichgewichtes bei con- 
stantem Druck p und für jede Concentration der Lösung !) 


(Fa 

1G 

Hier bezieht sich der Index 1 auf den beiden Phasen gemein- 
samen Bestandtheil, das „Lösungsmittel“, der Index 2 auf 
den anderen Bestandtheil, den „gelösten Stoff“. C, und C, 
sind die Massenconcentrationen der beiden Bestandtheile, 

2 M, + M,’ 

wo M, und M, die Massen des Lösungsmittels und des ge- 
lösten Stoffes in der Lösung bedeuten; + ist die Temperatur 
des Systemes, r, die Wärmetönung beim Uebertritt der Massen- 
einheit des Lösungsmittels in die Lösung, @ eine positive 
Grösse, definirt durch die Gleichung 


whi 9 = 


gegebener Temperatur 9 charakteristische, aus der Energie U, 


1) M. Planck, 1. c. III. Capitel § 225. Die Definition der Grössen O,, 
C, und 9 ist hier eine etwas andere, hinsichtlich der Bestandtheile (1) 
und (2) mehr symmetrische. Da die Gleichung auch geschrieben werden 
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dem Volumen V und der Entropie S der Lösung zusammen- 
gesetzte Function des Zustandes bedeutet 
U+pV 
Während ® von der absoluten Masse der Lösung abhängt, 
ist m nur eine Function ihres inneren Zustandes (Druck, Tem- 
peratur und Zusammensetzung). 

Betrachten wir jetzt ein anderes System aus denselben 
unabhängigen Bestandtheilen, bei welchem aber die Rollen 
der Bestandtheile vertauscht sind, sodass (2) das Lösungs- 
mittel, (1) der gelöste Stoff ist. Dann gilt hierfür die der 


Gly te 


Für den Fall des vollständig heterogenen Gleichgewichtes 
gelten beide Gleichungen gleichzeitig, # wird gleich 9%, p 
gleich p, gy’ gleich , und demgemäss bei Division der Glei- 
chungen 


oder auch, da C, + C, = 1, = 


Bestimmt man also für das vollständig heterogene Gleich- 
gewicht die Zusammensetzung der Lösung, und untersucht, 
wie in der Nähe dieses dreifachen Punktes die Gleichgewichts- 
temperaturen mit der Concentration sich ändern, so erhält 
man daraus das Verhältniss der Wärmetönungen, unter welchen 
der Uebertritt der einzelnen Bestandtheile in die Lösung vor 
sich geht. 

Andererseits kann man die Wärmetönung bei dem gleich- 
zeitigen Uebertritt der beiden Bestandtheile in die Lösung 
bequem direct messen, da ja Concentrationsänderungen hier- 


— wh 
1) Die Gleichung kann auch geschrieben werden = 
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bei nicht stattfinden. Bezeichnet man diese Wärmetönung, 
bezogen auf die Masseneinheit des Stoffes (1), mit r,,, so ist 
wo M,/M, und r,, experimentell zu ermitteln sind. damen 

Also hat man zur Bestimmung von r, und r, zwei Glei- 
chungen, aus welchen diese Grössen sich in einfachster Weise 
berechnen lassen. Man kann nun diese Werthe vergleichen 
mit denjenigen, welche für die reinen Substanzen gelten; sind 
sie von diesen nicht sehr verschieden, so wird man, ohne 
merkliche Fehler befürchten zu müssen, den Unterschied gleich- 
mässig auf das dazwischen liegende Temperatur- bez. Concen- 
trationsgebiet vertheilen dürfen, und würde so in den Stand 


gesetzt, eine Prüfung der eingangs erwähnten Formel für 


stärker concentrirte Lösungen vorzunehmen. 


Wir schliessen hieran einige Zahlenbeispiele. 


1. Beim Siedepunkt gesättigte Natriumchloridlösung 


44 (unter Atmosphärendruck). 

Bezieht man den Index 1 auf das Wasser, den Indie 2 
auf das Salz und bezeichnet mit # die Siedetemperatur, mit 
# die Sättigungstemperatur, so ist in der Nähe des dreifachen 
Punktes Salzlösung, Salz, Wasserdampf (berechnet nach den 
Tabellen von Landolt und Börnstein) = 


dlog OQ, _ log C, 
= - 0,0292, = 0,00136. 
Es folgt 
rı _ (0,022 _ 914 


Dies ist also das Verhältniss der Verdampfungswärme 
der Masseneinheit Wasser zur Fällungswärme der Massen- 
einheit Natriumchlorid für eine unter dem Druck einer Atmo- 
sphäre beim Siedepunkte gesättigten Lösung von Natrium- 
chlorid. 

Für Salze, welche unter solchen Verhältnissen sich nicht 
stark lösen, wird r, nicht erheblich von dem für reines Wasser 
geltenden Werth abweichen. Würde man sich diese Annahme 
auch für die Lösung von Natriumchlorid erlauben, also 
r, = 536 Cal. setzen, so würde für die Fällungswärme von 1g 
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Natriumchlorid aus der beim Siedepunkt gesättigten Lösung 
sich ergeben 
—r, = 25 Cal., 
welcher Werth allerdings nur als sehr grobe Annäherung | zu 

betrachten ist. 

Ein genauerer Werth würde nach obigem zu gewinnen 
sein durch Messung der Wärmemenge, welche verbraucht 
wird bei der Verdampfung der gesättigten Lösung (unter gleich- 
zeitiger Ausscheidung von Salz. Einen Näherungsausdruck 
für diese Wärmemenge, bezogen auf die Siemeinkeit ‚Salz, 
wo m das Moleculargewicht yi: Dampfes und p den Dampf- 
A druck der gesättigten und im Zustande der Sättigung ver- 
N bleibenden Lösung bedeutet. 


Tr 


ihr 2. Eutektisches Gemenge von Nitrobenzol und Aethylenbromid. 
I, i Die Schmelzwärme reinen Nitrobenzols (Gefrierpunkt 


* 


Für das eutektische beider Substanzen 
punkt — 21,46°) ergiebt sich!) 


woraus sich berechnet wil 
r, 00868 0,57. 


Der Unterschied von dem obigen Werthe kann sehr wohl in 
einer Ungenauigkeit der Werthe von dlog(¢,/0 und 


1) Nach eigenen Beobachtungen, Inaug.-Diss. Berlin 1894 und 
a Wied. Ann. 54. p. 497. 1895. 


ane 


> 
\ 
| 
\ 
\ 
SAN 
ci 
| 
ie 
wer 
2 
F 
4 


518 


Trennungswärmen, Löslichkeit. 


0 log C,/0 + begründet sein, lässt also keinen Schluss zu, ob 
das Verhältniss sich thatsächlich geändert hat. 

Eine Bestimmung der ganzen Schmelzwärme des eutek- 
tischen Gemenges, 


Pr 
2 4 

würde zeigen, ob auch sie aus den für die reinen Substanzen 
geltenden Werthen von r, und r, sich angenähert berechnen 
lässt. Jedenfalls erscheint es nicht unwahrscheinlich bei der 
angenäherten Constanz des Verhältnisses r, /r,, dass die Werthe 
von r, und r, sich nur wenig geändert haben. 


Setzen wir jetzt den Fall, die Gefrierwärme des Lösungs- 
mittels ändere sich nicht merklich mit der Concentration (oder 
der Temperatur), so wird in der Gleichung (1) r eine Con- 
stante, r,, und die Integration der Gleichung führt zu 

r, {1 1 
(6) R (5 
wo #, den Gefrierpunkt des reinen Lösungsmittels bedeutet. 

Es mége in einigen speciellen Fallen ein Vergleich dieser 
Formel mit den Ergebnissen der Beobachtung!) vorgenommen 
werden. Betrachten wir zunächst die Lösungen von 


log «,= 


1. Aethylenbromid in Naphtalin. 
a Naphtalin C,,H, = 128. 9, = 79,87 + 273 = 352,9. 


Ls 
— 218 
e 
hee. Ober. © beob. 
79,87 1 1 
77,34 0,955 0,955 0,00 
70,64 0,845 0,842 — 0,008 
64,92 0,758 0,758 — 0,005 
59,5 0,678 0,675 —0,008 
51,9 0,581 0,576 —0,005 
40,5 0,449 0,447 —0,002 
29,5 0,342 0,348 +0,01 
16,6 0,241 0,246 + 0,005 
4,0 0,169 0,172 + 0,008 oe 
1) A. Dahms, Wied. Ann. 54. p. 497 u. . 498. 1895. an 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 64. 83 
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Die Uebereinstimmung zwischen den beobachteten und 
den berechneten Werthen ist wohl als recht befriedigend zu 
bezeichnen. Die Gefrierpunktserniedrigung des Naphtalins 
durch Aethylenbromid oder, wie der gewöhnliche Sprachgebrauch 
lautet, die Löslichkeit des Naphtalins in Aethylenbromid wird 
also durch die Formel (5) in zufriedenstellender Weise dar- 
gestellt. 


2. Aethlenbromid in Diphenylamin, 
Diphenylamin (C,H,),.NH = 169. = 52,90 + 273 = 325,9. 


To 
- = 2110. 
9 — 213 Cover. Cobeob. 
beob. ber. 
52,90 1 1 
51,80 0,968 0,968 0,000 
: 48,42 0,817 0,819 + 0,002 
haa 0,689 0,690 + 0,001 
0,5983 0,596 + 0,008 
ir 0,436 0,438 + 0,002 
7,1 0,336 0,336 0,000 
—04 0,275 0,272 — 0,008 
— 8,1 0,251 0,247 — 0,004 


Die Unterschiede zwischen den gemessenen und den er- 
rechneten Werthen sind hier noch geringer als in dem vorigen 
Falle, und liegen durchaus im Bereiche der Beobachtungs- 
fehler. Der Gang der Abweichungen ist übrigens der ent- 
gegengesetzte als in dem vorigen Falle. 

8. Benzol in Diphenylamin. 

Da, wie früher gezeigt'), die Gefriercurve des Diphenyl- 
amins in der Combination mit Benzol fast vollständig zu- 
sammenfällt mit. der für den vorigen Fall erhaltenen, so wird 
auch die Löslichkeit des Diphenylamins in Benzol durch die- 
selbe Formel mit denselben Constanten dargestellt wie die- 
jenige des Diphenylamins in 


a 


1) A. Dahms, |. ce. P. 517—519. 
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4. Diphenylamin in Aethylenbromid. 

Sisal Aethylenbromid C,H,Br, = 188. &, = 9,78 + 273 = 282,7. ab 


‘ Co 
beob. ber. “ober. ~ “obeob. 

9,73 1 1 “7 
9,38 0,994 0,994 0,000 
8,26 0,977 0,975 zum 
6,75 0,958 0,950 —0,008 
3,81 0,905 0,908 — 0,008 x 

— 0,28 0,889 0,889 0,000 

0,795 0,798 +0,008 

— 5,9 | 0,749 0,756 +0,07 


Der letzte Werth, welcher einer bereits übersättigten 
Lösung entspricht, fällt merklich heraus; der Gang der Ab- 
weichungen ist derselbe wie bei der Gefrierpunktserniedrigung 
des Naphtalins durch Aethylenbromid. 

Diese Beispiele mögen genügen, um zu zeigen, dass die 
Formel (5) 


gung eines Stoffes durch einen anderen oder seine Löslichkeit 
in diesen durch ein grösseres Concentrationsgebiet hindurch 
in befriedigender Weise darzustellen. Dagegen giebt es auch 
andere Fälle, in welchen die Formel sich den gemessenen 
Werthen nicht in genügender Weise anpasst. Es möge ein 
Blick geworfen werden auf die Gründe, welche diese Ab- 
weichungen bedingen mögen. 

Zunächst ist die Formel abgeleitet aus der Differential- 
gleichung (1) 

unter der Annahme, dass die Wärmetönung — r, welche das 
Ausfrieren oder Ausfällen des Lösungsmittels begleitet, merk- 
lich unabhängig sei von der Concentration der Lösung 
oder, was dasselbe besagt, u der Temperatur, 
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516 A. Dahms. 
bei welcher das Ausfrieren oder Ausfällen stattfindet. Dass 
diese Annahme in vielen Fällen nahe zutreffen wird, zeigt 
der oben gezogene Vergleich der unter dieser Annahme be- 
rechneten Werthe mit den gemessenen. Trifft sie dagegen 
nicht zu (wie z. B. wohl in allen Fällen, in welchen chemi- 
sche Aenderungen, Dissociationen, Associationen etc. ins Spiel 
kommen), so wird man auch nicht erwarten können, dass die 
Formel zu brauchbaren Werthen führt. (Wie man zu einem 
Ueberblick über die Veränderlichkeit der Grösse r mit der 
Temperatur gelangen kann, ist im ersten Abschnitt dieser Ar- 
beit gezeigt.) 

Um eine Formel zu erhalten, welche sich den Beabach- 
tungen noch besser anpasst, wird man r nicht constant, son- 
dern variabel mit der Temperatur zu setzen haben, am ein- 
fachsten linear abhängig von der Temperaturdifferenz +, — %, 


r=r,+ a(t, — 9), 


wo r, die moleculare Schmelzwärme des Lösungsmittels be- 
deutet (negativ), Bei Einführung dieses Ausdruckes in die 
Differentialformel und entsprechenden Vereinfachungen ergiebt 
sich als Näherungsausdruck 


1 
R o 


Unter gewissen vereinfachenden Annahmen sollte, wie 
man leicht erkennt, @ identisch sein mit der Differenz der 
Molecularwärmen des Lösungsmittels im flüssigen und im festen 
Zustande; doch zeigt sich, dass in den seltensten Fällen ge- 
nügende Uebereinstimmung zwischen beiden Werthen herrscht, 
weshalb hier nicht näher darauf eingegangen werden soll. 


Er, Ueber die Ursachen, welche diese Unterschiede bedingen, ist 
eae bestimmtes wohl kaum auszusagen; offenbar macht sich in 

Ben. diesem Correctionsgliede bereits der Einfluss des gelösten 

Stoffes geltend. 

7 Was nun die Formel 

selbst betrifft, so ihr Annahmen zu Grunde: 
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1. Die Energie U und das Volumen 7 der Lösung sollen 
sich darstellen lassen durch Ausdrücke von der Form !) 


wo die Moleciilzahlen der in Lösung vor- 


handenen Molecülarten bedeuten, und die Grössen u,, 
SOWIE Uy, V,, %y, ... MUr Von Druck, Temperatur und der chemi- 
schen Natur der in der Lösung vorhandenen Molecülarten ab- 
hängen. 

2. In der mit der Lösung im Gleichgewichte stehenden 
Phase soll in merklicher Menge nur das durch den Index 0 
gekennzeichnete Lösungsmittel vertreten sein, oder in dem 
vorliegenden Falle: die Bildung fester Lösungen soll aus- 
geschlossen sein.?) 

Die Bedingung 1 kann auch dahin ausgedrückt werden, 
dass bei einer Verdünnung der Lösung durch Hinzufügung des 
Lösungsmittels, sofern chemische Aenderungen hierbei nicht 
in Betracht kommen, weder eine Volumenänderung noch eine 
Wärmetönung erfolgen darf. Die Bedingung 1 ist also sicher 
erfüllt für Lösungen solcher Stoffe, welche bei ihrer Mischung 
in jeder Weise sich indifferent verhalten, sie mögen im übrigen 
so concentrirt sein wie sie wollen. Es bezeichnen dann in den 
obigen Ausdrücken v,, v,, ... die Molecularvolumina und «,, 
u,, ».. die Molecularenergien der in der Lösung vertretenen 
Bestandtheile. Beachten wir, dass diese Annahme in den 
obigen Beispielen nahe erfüllt sein wird, so erklärt sich die 
dort gefundene gute Uebereinstimmung zwischen Rechnung 
und Beobachtung. In allen Fällen, in welchen bei der Mischung 
der flüssigen Bestandtheile oder verschieden concentrirter Lö- 
sungen merkliche Volumenänderungen und Wärmetönungen 
auftreten, wird auch die Formel (1) versagen. 

Sie wird ferner versagen, wenn im Widerspruch mit der 
Bedingung (2) nicht das reine Lösungsmittel, sondern eine feste 
Lösung ausfriert. Dies ist wahrscheinlich häufiger der Fall, 


als man gewöhnlich annimmt, principiell wird es sogar unter = 5 
allen Umständen von der Theorie gefordert, insofern die Con- St 
1) M. Planck, 1. e. $ 258. 
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centrationen sämmtlicher vorhandenen Molecülarten in sämmt- 
lichen Phasen stets endlich sein müssen.!) Ist die Concen- 
tration des Lösungsmittels in der festen Phase merklich von 1 
verschieden, so kann auch die Formel (1) nicht genügen. An 
ihre Stelle tritt dann die allgemeinere ?) 

wo in das Moleculargewicht des durch den Index 0 bes 
neten "Stoffes in der flüssigen, m’, dasselbe in der festen Phase 
und c, die Concentration dieses Stoffes in der festen Phase 
bedeutet. 

Eine der Formel (1) entsprechende Gleichung hat zuerst 
Le Chatelier*) aufgestellt; zur Berechnung der Lösungs- 
wärme r aus der Löslichkeit c, und ihrer Veränderlichkeit 
mit der Temperatur ist sie von van’t Hoff benutzt worden. 
_ Fir bezügliche freundliche Hinweise möchte ich hiermit Hrn. 
Dr. Wiedeburg meinen besten Dank aussprechen. 


Leipzig, im Januar 1898. antail 


1) M. Planck, 1. c. § 259. 


ath 

2) M. Planck, § 268. ang 
Le Chatelier, Compt. rend. 100. p. 50. 1885. 
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Ane 5. Ueber nicht-umkehrbare Vorgdnge III. dnd 


Die Stellung der Wärme zu den anderen Energie- 
formen; Gesetze der specifischen Wärme; 


von O. Wiedeburg. 


1. Im ersten Theile meiner Ausführungen!) habe ich schon 
darzulegen versucht, dass der Gegensatz, in dem nach ziemlich ; 
allgemeiner Ueberzeugung die Wärme zu den anderen Energie- ne 
formen stehen soll, als ein durch die historische Entwickelung x 
der Wärmelehre unberechtigerweise herbeigeführter anzusehen Es 


ist. Es liegt mir ob, diese meine Behauptung noch näher zu 
begründen, und dazu bietet sich jetzt die Möglichkeit, nach- 
dem ich inzwischen?) den Zusammenhang zwischen den ver- 
schiedenartigen Grundgleichungen meiner Theorie erörtert habe, 
die ich anfangs unabhängig voneinander aufstellte. 

Im Folgenden soll also nachgewiesen werden, dass man 
die Wärmeerscheinungen mit Hilfe von Begriffen und Sätzen 
behandeln und darstellen kann, die den auf anderen Gebieten 
benutzten vollkommen gleichartig und gleichwerthig sind.) 

Zwei Kategorien von Begriffen sind es, um die es sich 
hier vor allem handelt, die Quantitätsgrössen einerseits, die 
Energiegrössen andererseits, und nach meiner Meinung hat 
die formale Wärmelehre ihre gegenwärtige besondere Gestalt 
gerade dadurch erhalten, dass die genannten Begriffsarten bei 
ihrer Anwendung auf die thermischen Erscheinungen nicht 
genügend auseinander gehalten bez. miteinander verwechselt 
wurden: Es war durchaus berechtigt, wenn die alte, vor Auf- 
stellung des allgemeinen Energieprincipes ausgebildete Wärme- 
theorie eine Grösse in den Mittelpunkt ihrer Betrachtungen 
stellte, die als Quantitätsgrösse zu bezeichnen ist mit all’ den 


1) O0. Wiedeburg, Wied. Ann. 61. p. 705. 1897 (als I eitirt). 
2) O. Wiedeburg, Wied. Ann. 62. p. 652. 1897 (als II eitirt). 


\ 


3) Das Folgende bringt also eine nähere Ausführung des letzten 
Abschnittes meines Aufsatzes I, wie ich sie schon auf der Naturforscher- 
versammlung in Braunschweig zu geben versuchte, verbunden mit 
iiber die der specifischen Wirme. 
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charakteristischen Eigenschaften, die diesen Grössen auf anderen 
Gebieten zukommen. Deren Benennung ,,Wirmemenge“ über- 
trug nun die werdende Thermodynamik auf die von ihr selbst 
neu eingeführte Energiegrösse, und sie sah sich darum bald zu 
der Folgerung gedrängt, dass die „Wärmemenge‘ gar nicht die 
ihr bisher zugeschriebenen Eigenschaften, der Constanz ins- 
besondere, besitze. Als dann Clausius bei seiner vollständigen 
Formtlirung des „zweite Hauptsatzes‘ die „Entropie‘‘ einführte, 
war es ihm gewissermaassen beschieden, die thermische 
Quantitätsgrösse wieder zu entdecken, die sich nun freilich die 
Beilegung neuer Attribute gefallen lassen musste. 

2. Die alte, insbesondere durch die Namen Black und 
Fourier gekennzeichnete Wärmetheorie betrachtete die thermi- 
schen Erscheinungen für sich allein, ohne bei ihrer formalen 
Behandlung auf irgend welchen Zusammenhang mit anders- 
artigen Vorgängen Rücksicht zu nehmen. Nur die Einführung 
der „latenten Wärme‘ bei Aggregatzustands-Aenderungen be- 
deutete einen ersten Schritt in dieser Richtung.!) Zum Aufbau 
einer solchen „reinen“ Wärmetheorie genügten die Annahmen, 
dass einem Körper bei einer Teemperaturänderung di eine 
„Wärmemenge‘“ zugeführt werde: 

(1) dS=cdd, 
wo S am besten als „Wärmeinhalt‘‘ des Körpers?) bezeichnet 
werden kann, dass also die gleichzeitigen Temperaturänderungen 


zweier einander berührender Körper beim ,,blossen Uebergang“ 
von Wärme miteinander verknüpft seien durch die Gleichung 


c, dit, =0, 


(8) d8, = —d8&, =i, 


wo A,,, eine von der Natur beider Körper abhängige positive 
Grösse, in dem besonderen Falle, wo diese gleichartig, das 
des betreffenden Körpers. Or. 


1) E. Mach, Principien der Wärmelehre p. 194. 1896. ce aie 

oa 2) Für diese Grösse benutze ich absichtlich von Anfang an den 

A ee S, der für die Clausius’sche Entropie gebräuchlich ist, weil 
die Identität beider Grössen Grössen N 
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Die Vorstellung von der Constanz des gesammten Wärme- 
inhaltes: 

(4) d(8, + 8,) = 0 

war dabei wesentlich, ohne dass man eigentlich Veranlassung 
gehabt hätte, der Grösse 5 eine mehr als rein formale Be- 
deutung zuzuschreiben. 

Von den Grössen ¢ und A erkannte man bald, dass sie 
selbst als (unbekannte) Functionen der Temperatur anzusehen 
seien, wenn die aufgestellten Gleichungen genügen sollten; um 
die im Folgenden darzulegende Auffassungsweise besser vor- 


zubereiten, wollen wir lieber sagen: man erkannte, dass ins- 
besondere der eine Ansatz: 


(2) +0,d9,=0 
mit constanten Factoren c zu ersetzen sei durch einen anderen: 
(5) Cd9+0d9,=0, 


wo die C Functionen der Temperatur. 

3. Ueber eins muss man sich, wie ich schon hervorgehoben 
habe, klar sein, um das Verhältniss dieser „reinen“ Wärme- 
lehre zu der durch die weitere Entwickelung geschaffenen 
„mechanischen‘‘ Wärmetheorie richtig zu verstehen '): erstere 
beruhte auf einer consequenten Abstraction, indem sie eben 
nur thermische Vorgänge behandelte, nur mit rein thermischen 
Grössen rechnete, sie besass darum alle Vortheile, aber auch 
alle Nachtheile einer in sich und dadurch von anderen Theorien 
abgeschlossenen Theorie. Dass man es thatsächlich mit einem 
Nebeneinander von thermischen und andersartigen Vorgängen 
überall zu thun hat, dieser Standpunkt musste zur Geltung 
gebracht werden, wollte man in der Wärmelehre einen Schritt 
weiter kommen, und es ist nach meiner Ansicht charakteristisch 
für die moderne Wärmetheorie, dass selbst heute diese Ueber- 
zeugung noch nicht consequent und überall zum Durchbruch 
gelangt ist. 

Wollte man die Brücke finden, die da die Verbindung 
herstellt zwischen den oben angeführten thermischen Gleichungen 
und den Formeln der rcinen Mechanik, der reinen «lectricitäts- 
lehre etc., so musste man eine Begriffskategorie aufstellen, die 


1) Vgl. dazu auch G. Kirchhoff, Vorl. über d. Theorie d. Wärme 
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Ti = is allgemeinen abweichende Ueberzeugung zu vertreten habe. 


schliessen? 
4 » es 
abzuandern? 
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in gleicher Weise auf den verschiedenen, sonst getrennten Ge- 
bieten physikalischer Theorie zur Anwendung kommen konnte. 
Im Begriff der ‚„Energiegrössen“ fand man, was zu suchen 
war, aber es wurde nun der Fehler gemacht, dass man den 
bisher schon benutzten, für sich allein stehenden, gewisser- 
maassen seiner „Dimension“ nach unbestimmten Begriff der 
„Wärmemenge‘ zu diesen Energiegrössen rechnen zu müssen 
glaubte. Die Versuche von Joule etc. brachten quantitativen Auf- 
schluss über die nicht umkehrbare, stets positive Temperatur- 
änderung, die bei allen, mit einem ,, Verlust“ von mechanischer 
(electrischer) Arbeit verbundenen Vorgängen der „Reibung“ 
auftritt: Zwischen Arbeitsverlust d A und Temperatursteigerung 
d ergab sich die Gleichung fue. 


(6) U.Cde=dA, 


wo C dieselbe relativ gemessene Grösse, die beim Wärme- 
übergang zwischen dem betreffenden und irgend einem anderen 
Körper eine Rolle spielt, seine „Wärmecapaeität“, und 4 ein 
universeller Proportionalitätsfactor, das mechanische Wärme- 
äquivalent. 

Man schloss daraus, die „Quantität der Wärme“ könne 
absolut vermehrt werden durch Aufwand von Arbeit, es könne 
also von einer Constanz des gesammten „Wärmeinhaltes“ nicht 
die Rede sein, diese Grösse gehöre zu den ineinander ver- 
wandelbaren Energiegrössen. Dass dieser Schluss unberechtigt 
war, das ist der Hauptpunkt, in dem ich eine von der gegen- 


4. Wir haben uns zu fragen: verläuft der Vorgang der 
Wärmeübertragung, wie wir ihn bei der Mischungsmethode 
zur Vergleichung der „Wärmecapacitäten‘‘ benutzen, wirklich 

so, wie es die ursprüngliche reine Wärmelehre hinstellt, dass 
nämlich die Gleichungen 


(4) ds, +dS, = (0, 
aus denen wir dann yon 
sob italy bug 


Und wenn nicht, wie haben wir diesen Ansatz 
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Nach der von mir vorgeschlagenen, ganz allgemeinen Dar- 
stellungsweise physikalischer Vorgänge gilt zwar die ste 
Gleichung, die 8, + S, constant setzt, nicht aber die in zweiter Br A 
Linie angeführten. An ihrer Stelle haben wir die allgemeinen 
Gleichungen für die Zustandsänderung eines Kétpers zu ver- = 
wenden, die da auch berücksichtigen, dass eine Temperatur- _ a 
änderung nicht nur durch einen Wärmeaustausch mit der 
Umgebung eintritt, sondern auch durch beliebige andere Vor- =| 
gänge. Aus ihnen können wir leicht herleiten, welches Gesetz ss et 
für den Temperaturausgleich zwischen zwei miteinander in 
Berührung gebrachten (gemischten) Körpern gilt: wir werden tate 
finden, dass es eine Gleichung zwischen Energiegrössen ist, die N i 
auf die Form gebracht werden kann: 


wo die beiden C als Functionen des Zustandes der Körper, 
ihrer Temperatur etc., zu betrachten sind, die auch dann auf- 
treten, wenn wir die nicht-umkehrbaren Wärmeentwickelungen 
berechnen. 

Das Product Cd:% aus „Wärmecapacität“ und Temperatur- 


änderung ist gar nicht identisch mit dem Product cd, das Ps 

bei der alten Black- Fourier’schen Quantitätsvorstellung eine Br 
Rolle spielt, und deshalb ist es falsch zu schliessen, dass die re 
alte „Wärmemenge‘‘ 8 als Energiegrösse zu behandeln ist. ee 


Um den eben erwähnten Nachweis zu liefern, kann ich sy 
mich unmittelbar auf das beziehen, was ich im zweiten Theile © ER x 
meiner Ausführungen entwickelt habe. Wir wollen die Be- a Er 


trachtungen zunächst wieder beschränken auf den Fall, wo 


für die beiden Körper, die miteinander in Temperstarausgleich : ea 
treten, nur noch eine bestimmte andere Zustandsseite zu 


berücksichtigen ist, wo das System der Zustandsgleichungen = 
also lautet?): 
(4 dt+goudM + yo, u (Gr) Be 

dt dt 

2 

esd I= dM xy dt + 9,548 + dt, 

es gilt in dieser Form für jeden der beiden Körper; die Con- Sis 
stanten ebenso wie die Variabeln #, 8,J, M wären durch die SR 


1) I. p- 681. 
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Indices 1 und 2 zu unterscheiden. Bei Einführung der Re- 
ciprocitaétsconstanten ry,s durch die Beziehungen: 

(8) 9,38 = — Jo,m = — CoTu,s 

ergiebt sich nun, wie ich |. c. nachgewiesen habe’), aus diesem 
Systeme der Zustandsgleichungen die allgemeine Energie- 
gleichung in der Form: 

(9) dE=JdM+ odS8+ Wu dt+ Ws dt 

für jeden der beiden Körper. 

Die Gesetze für die gegenseitige Beeinflussung der beiden, 
die uns hier interessirt, können wir nach dem, was ich schon 
ausgeführt?), direct erhalten durch die Annahmen: 

10) dM=-—dM,, d8,=-dS8,, dE=-dE, 
die einerseits jede der beiden Quantitätsgrössen- Summen, 
andererseits die ,,Gesammtenergie“ des als Ganzes abgeschlossen 
gedachten Systemes constant setzen. 

Wenn wir den Temperaturausgleich nicht nach seinem 
zeitlichen Verlaufe, sondern nur nach seinem Endergebnisse 
in Betracht zu ziehen haben, so genügt es, die letzte der an- 
geführten Gleichungen zu benutzen: 

(10c) dE=-—dE,; 
in diese Energiegleichung haben wir nur den Ausdruck für 
jedes # einzusetzen; wir haben für jeden der beiden Körper®): 


(11) dE=v(,9d# + + + eyJdJ), 


wo 
1 
oder also: f Hangs - 


(13) U.C=v(coF+ cocsru,s (74 922) 44,42), 


wo C eine mit Hülfe der Körperconstanten zu bildende Zu- 
standsfunction und A ein universeller Factor, der die Ein- 


2) I.p. 658. 
8) IT. p. 658. 
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die „Wärmeübergangserscheinungen“ zu beobachten und zu 
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führung eines beliebigen relativen Maasssystemes für die C = 

gestattet. 
Darnach können wir den Temperaturausgleich behandeln rie 

auf Grund der Gleichung: 

(5) C, d =—U, d ty, ’ foie 


wie wir es thatsächlich bei Berechnung der Mischungsversuche _ 
thun, nachdem wir durch Correctionen wegen Wärmeverlut 
an die Umgebung den Vorgang auf ein abgeschlossenes System 
reducirt haben. 

5. Der Beweis fiir das, was ich oben sagte, ist damit 
geliefert. Wir dürfen und müssen auch für die thermische 
Quantitätsgrösse (8) das ,,Erhaltungsgesetz“ als unbedingt gültig 
benutzen; wir müssen aber weiter uns darüber klar sein, dass 
Gleichungen zwischen Energiegrössen in Anwendung zu bringen 
sind, wenn es sich um eine Verkettung zwischen thermischen 
und irgend andersartigen Vorgängen handelt; und in concreten 
Fällen trifft dies immer zu, so auch bei der sogenannten blossen 
Warmeiibertragung zwischen gemischten Körpern. 

Wir sind gar nicht im Stande, in Gemässheit des alten, 
für die reine Wärmelehre charakteristischen Ansatzes: 


c,d, +¢,d9, =0 


berechnen; sie spielen sich thatsächlich nach einer allgemeineren ; i 
Gleichung ab, die sich auf Grössen ganz anderer Dimension 
als (2) bezieht, auf Energiegrössen nämlich und nur durch eine 
mehr äusserliche Umformung auf die zu (2) analoge Gestalt = 
gebracht werden kann. 

Anstatt eines der verschiedenen Gesetze von der Constanz 
der Quantitätsgrössen-Summen (speciell der thermischen äam- 
lich) müssen wir das Gesetz von der Constanz der Gesammt- 
energie zu Grunde legen, das jenen Gesetzen gegenüber ge- 
wissermaassen ein Erhaltungsgesetz höherer Ordnung ist. 

Es ist interessant zu sehen, wie die alte Quantitätsvorstellung 
mit ihrem Erhaltungsgesetz noch nachwirkte, als man in der 
Wärmelehre die früher stets benutzte Quantitätsgrösse zu 
Gunsten des Energiebegriffes beiseite geschoben hatte. Im 
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Gegensatz zu allen anderen Energieformen soll die „thermische 
Energie“ eine Uebertragung von einem Körper auf einen 
anderen erfahren können ohne Aenderung ihrer Quantität, ohne 
Umformung in andere Energiearten. Aus dem obigen ergiebt 
sich, dass man zu dieser angeblichen Besonderheit der Wärme 
nur dadurch kommt, dass man die thatsächlich bestehende 
Energiegleichung für die gegenseitige Temperaturbeeinflussung 
in Analogie mit der in der reinen Wärmelehre gültigen 
Gleichung (2) in der Form (5) schreibt, und dabei Cd als 
thermische Energiegrösse bezeichnet, während es doch lediglich 
Differential der Gesammtenergie ist, die natürlich für beide 
Körper zusammen constant bleibt. 

Wenn wir in dieser Weise vorgehen, so heisst das that- 
sächlich weiter nichts, als dass wir die Aenderung der Tempera- 
tur, weil sie uns besonders auffällig und leicht messbar ent- 
gegentritt, vor der aller anderen Intensitätsgrössen berück- 
sichtigen. Von letzteren sagen wir dann wohl, dass sie sich 
„selbstverständlich‘“ mit der Temperatur auch ändern, aber 
nur „secundär“. Es geschieht auf Grund einer einseitigen 
Betrachtung der gleichzeitigen und eigentlich gleichberechtigten 
Vorgänge, wenn wir, wie es Gleichung (12) darstellt, den Be- 
griff der Wärmecapacität einführen. 

6. Aber er ist wenigstens folgerichtig eingeführt: wir be- 
nutzen ihn auch da, wo wir ausdrücklich eine Beziehung 
zwischen thermischen Grössen und solchen, die sich auf andere 
Zustandsseiten (mechanische, electrische) beziehen, herzustellen 
suchen, um darnach das mechanische Wärmeäquivalent zu be- 
rechnen. Wollen wir zu dem Zwecke die nicht-umkehrbare 
Wärmeentwickelung bei Reibungsvorgängen benutzen, so nehmen 
wir an, dass diese adiabatisch ohne Wärmeaustausch mit der 
Umgebung, also, nach der hier vertretenen Auffassung, sodass 
d§ = 0 ist, verlaufen, bez. reduciren sie durch Correctionen 
auf diesen Fall. Gleichung (9) liefert dann, wenn wieder C 
eingeführt wird: 


ist nun für die von aussen zugeführte, pe J - M gekenn- 
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die des Körpers selbst (W,) zu vernachlässigen, so haben wir : 
nach dem Intensitätsgesetz: Er 
(15) 


wenn J, die betreffende äussere Intensität, die etwa constant = 
gehalten wird, bezeichnet, und darnach schliesslich 


(16) ACd# = J,dM 


zur Berechnung der Constanten X, wenn C (durch Mischungs- 
versuche) im relativen Maasse bekannt ist, oder umgekehrt. 

Durch diese Gleichung wird also mit Hülfe der Wärme- 
capacität C und des mechanischen Wärmeäquivalentes X die 
unter Aufwand und Verlust von äusserer Arbeit zu erzielende 
„Wärmeentwickelung‘“ formulirt. 

Wie steht es nun im entgegengesetzten Falle, wo unter 
Aufwand von Wärme Arbeit gewonnen wird? 

Anknüpfend an die periodisch arbeitenden Maschinen der 
technischen Praxis hat ja zuerst Carnot das Problem unter 
Betrachtung eines Kreisprocesses behandelt für den idealen 
Fall umkehrbarer Vorgänge. 

Ich habe früher schon kurz darauf hingewiesen, wie nach 
meiner Meinung seine Schlussweise hätte weitergeführt werden 
können und sollen. Auch er verwendet die alte thermische 
Quantitätsgrösse; eine gewisse ,,Wirmemenge“ © wird vom 
arbeitenden Körper einem Reservoir bestimmter Temperatur 
entnommen und diese selbe Wärmemenge dann an ein anderes 
Reservoir von einer, sagen wir unendlich wenig, niedrigeren 
Temperatur wieder abgegeben. Sein Schluss ist dann der, 
dass das Verhältniss der bei einem solchen „Fall“ der Wärme- 


menge © gewonnenen Arbeit dA zu © nur von den beiden ae 
. . 

Temperaturen abhänge; es ist also etwa zu schreiben: ah eke 

Um die Bestimmung dieser universellen Carnot’schen Func- aur 


tion f(#) handelt es sich bei den an Carnot anknüpfenden Ali: 

Erérterungen von Clapeyron, W. Thomson und Clausius. Tat 
Auf rein empirischem Wege suchte Clapeyron sie zue- 
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_ mitteln durch Anwendung der obigen Gleichung insbesondere 
auf das Verhalten der Dämpfe. ’) 
Hier entspricht einer Aenderung der Siedetemperatur um 
di eine Aenderung des Druckes um dp, ferner dem Ent- 
stehen der Dampfmenge dx eine Volumzunahme wdz und 
eine „Wärmezufuhr“ / dz im ursprünglichen von Black und 
Carnot verwendeten Sinne einer Quantitätsgrösse, in dem 
Sinne nämlich, dass für ein Gemisch aus Flüssigkeit und Dampf 
Gleichung (1) zu erweitern ist auf: 


(18) dS=cd# +ldz; 
darnach ist also dA=wzdp, S=Iz, mithin = 
1 _@ dp hie 
(19) f# las 
Der Fehler, den nun nach meiner Auffassung Clapeyron 


bei der zahlenmässigen Behandlung dieser Gleichung macht, 
. besteht darin, dass er die calorimetrische Beobachtung der 
 Aggregatzustandsinderung durch eine Gleichung zwischen 
ie Se vollständig und streng dargestellt glaubt, 
en derart, dass zu Gleichung (18) die auf die Calorimeterflüssig- 
keit bezügliche Gleichung 
hinzutritt und beide auf Grund von 
vereinigt werden. 
” Thatsächlich haben wir es auch bei solcher Bestimmung 
yon „latenten Wärmen“ nicht mit einem rein thermischen 
Vorgang zu thun, insbesondere auch was die Calorimeter- 
 flüssigkeit betrifft, sondern mit einem aus gleichzeitigen Aende- 
rungen verschiedener Zustandsseiten gemischten, auf den des- 
halb die allgemeine Energiegleichung Anwendung zu finden hat. 
Was wir unter dem Namen „latente Wärme‘ berechnen, 
ist nicht die von Carnot gemeinte Grösse /dz von der 
Dimension einer thermischen Quantitätsgrösse, sondern eine 
ss andere, Zdz, von der Dimension einer Energiegrésse. Es 
handelt sich also darum, die Beziehung zwischen / und Z erst 
Bis gu ermitteln und auf Grund derselben / durch Z ausgedrückt 
In (19) einzusetzen. Hätte Clapeyron dies vermocht, so 


1) Vgl. Mach, l. e. p. 232. 
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würde er 1/f(*) gleich einer universellen Constanten gefunden 
haben, gleich dem mechanischen Wärmeäquivalent A, wie wir 
bald sehen werden. 

7. Die Erkenntniss, dass man es in den Calorimeter- 
formeln thatsächlich mit einer Vergleichung von Energie- 
grössen zu thun hat, konnte man erst gewinnen, als man 
durch die Versuche von Joule etc. die Aequivalenz der 
Grössen Cd mit Energiegréssen kennen gelernt hatte. 
Clausius machte die Anwendung davon auf Carnot’s Kreis- 
process, indem er diesen behandelte unter dem Gesichtspunkt 
des Ueberganges von Energiegrössen zwischen dem Körper und 
den Reservoiren. 

Diejenige Grösse, die bei Clausius im Mittelpunkt der 
Erörterung steht, ist wieder eine rein thermische, gerade wie 
es Carnot’s „Wärmemenge“ © war, aber eben eine thermische 
Grösse anderer Dimension, diejenige Theiländerung derGesammt- 
energie E des Körpers, die speciell äusserer thermischer Beein- 
flussung entspricht, die ,,Energiezufuhr thermischer Art“ Q, die 
nun von © den Namen „Wärmezufuhr“ entlehnt, trotz ihrer 
wesentlich anderen Eigenschaften. Insbesondere ist im Gegensatz 
zu d$ ihr Element dQ nicht als Differential anzusehen. 

Aber gerade wie man es früher für dS gethan, wird nun 
für dQ ein abstracter Vorgang rein thermischer Uebertragung 
construirt, und auch für diesen der Satz benutzt, dass er mit 
positivem Sinne nur in der Richtung von höherer zu tieferer 
Temperatur möglich ist!): „Die Wärme kann nicht von selbst 
von einem kälteren zu einem wärmeren Körper übergehen.“ 

Unter Zuziehung der speciell an den Gasen gewonnenen 
Erfahrung ergiebt sich dann im Fall umkehrbarer Vorgänge 
die Darstellung des Elementes dQ durch die vom absoluten 
Nullpunkt an gemessene Temperatur % und das Differential 
einer vonClausius neu definirten, für das thermische Verhalten 
des betrachteten Körpers charakteristischen Zustandsgrösse 8: 
(20) dQ=%.d8, 
und darnach weiter die Energiegleichung des Körpers für um- 
kehrbare Vorgänge in der Form: 


(21) dE= ”dS+ JdM. 


1) Vgl. Gleichung (8). 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 64. 
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Oben habe ich schon bemerkt, dass Clausius bei dieser seiner 
Definition der „Entropie‘‘ gewissermaassen die alte thermische 
 „Quantitätsgrösse‘ wieder entdeckt habe; jetzt erst war eigent- 
lieh die Beziehung dieses früher in der Wärmelehre neben 
der Temperatur allein benutzten Begriffes zu dem inzwischen 
| neu gewonnenen der Energie klar gelegt. Aber diese Be- 
4 ziehung und damit die Energiegleichung (21) würde sich auch 
¥ ergeben haben, wenn man die alte rein thermische Formel 


(1) todd =d8 


und ebenso die für die ,,Kraft J gültige ganz entsprechende 
Formel 


(22) cydJ=dM 


erweitert hätte durch Hinzufügung von Gliedern, die die 
Wechselbeziehung der beiden Zustandsseiten, die thatsächlich 
stets vorhanden ist, zum Ausdruck bringen, sodass die obigen 
Gleichungen lauten: fat 


job). 
em =dM+ 9,548; 


nimmt man dann fir diese enge Wechselbeziehung die Reci- 
procitätsgleichungen zwischen den Factoren als gültig an: — { 


9ou _ Od 93,8 


so ist dadurch die Energiegleichung (21) unmittelbar gegeben, 
und zugleich eine vollständige Uebereinstimmung im Verhalten 
der verschiedenen Energieformen hergestellt. 

Umgekehrt hätten sich diese Reciprocitätsgleichungen und 
aus ihnen das System der Zustandsgleichungen in seiner Ge- 
stalt (23 u.24) ergeben, wenn man die Annahme einer solchen 
Uebereinstimmung zu Grunde gelegt hätte, wenn Carnot den 
„Fall“ seiner Wärmemenge auch darin dem Fall einer Wasser- 
menge analog behandelt hätte, dass er die dadurch geleistete 
Arbeit der ,,Niveaudifferenz“ proportional setzte, sodass 
dAjS =d#, also +.S eine Grösse gleicher Dimension wie 4.!) 


1) Danach liefert also die tibliche Temperaturmessung mit dem 
Wasserstofithermometer (dies Gas als Ersatz eines idealen genommen) 
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4 Der ganze Inhalt unserer „Thermodynamik umkehrbarer 
Vorgänge“ ergiebt sich also auch, wenn wir die alte Quanti- 
tätsvorstellung auch auf dem Gebiet der Wärme streng fest- 
halten und nur noch den allgemeinen, völlig symmetrischen 
Zusammenhang aller verschiedenartigen Zustandsseiten unter- 
einander hinzunehmen. 

Alle die Formeln, die auf Clausius’ zweitem Hauptsatz 
beruhen und zu dessen Prüfung und Bestätigung dienen, sind 
ja weiter nichts als ein Ausdruck der erwähnten Reeciprocitäts- 
beziehung in verschiedener Gestalt, wie sie z. B. Maxwell’s 
vier thermodynamische Relationen darstellen. Dabei ist dann 
immer zu bedenken, dass wir bei calorimetrischen Messungen 
nur Grössen von der Dimension Q miteinander vergleichen und 
so in conventionellem relativen Maasse messen. In den ge- 
dachten Formeln, zu denen ja auch die von Clapeyron be- 
handelte gehört, haben wir deshalb dS zu ersetzen durch 
dQ/#, bez. durch AdQ/%, wenn im Gegensatz zu dQ die 
andere Energiegrösse Jd M in „mechanischem“ Maass ge- 
messen ist. So bieten uns denn diese Reciprocitätsformeln 
auch eine zweite Möglichkeit zur Berechnung des mechanischen 
Wärmeäquivalentes; sie ruht auf anderem Grunde, als die 
oben behandelte; äusserlich zeigt sich das auch schon darin, 
dass wir hier im Gegensatz zu dort die Temperatur in „abso- 
lutem‘‘ Werthe kennen müssen, um & zu berechnen. 

8. Eine in jedem Fall besonders zu behandelnde Frage 
bei solcher experimenteller „Prüfung des zweiten Hauptsatzes“ 
ist es nun freilich, ob wir die dabei angenommenen streng 
umkehrbaren Vorgänge denn auch mit genügender Annäherung 
verwirklichen können. Denn thatsächlich verlaufen die Er- 
scheinungen ja nicht nach den Gleichungen (23), sondern diese 
müssen durch Zufügung quadratischer Glieder zur Form (7) 
erweitert werden, um den wirklichen Verlauf darzustellen. 

Dann ergiebt sich aus ihnen als eine Zusammenfassung 

| 

| eine Scala, die die von W. Thomson (Phil. Mag. (8) 33. p 818, 1848) 

| bei seiner ersten Anregung einer absoluten Scala als wünschenswerrh 

bezeichnete Eigenschaft thatsächlich besitzt: dass nämlich der „Fall“ der 

Wärmeeinheit um einen Grad in jedem Theil der Scala dieselbe Arbeits- 


menge (die Einheit) liefert; man muss nur „Wärmemenge“ im alten Sinne 
verstehen. 
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_ ihres Inhaltes die Energiegleichung des Körpers in ihrer all- 


dE= 9484 + Jd Mt 7) at. 


Zerlegen wir auch hier das Differential d# in Theile, die 
jeder der Aenderung einer einzelnen bestimmten Zustandsseite 


entsprechen, so bekommen wir für die „thermische Energie- 


(a8\? 

sie ist auf solche Weise dargestellt durch Grössen, die sich 
sämmtlich auf den Körper selbst beziehen; wenden wir die 
Relationen von der Form (10) an, die die Verbindung zwischen 
den Vorgängen im Körper und denen in seiner Umgebung 
herstellen, bezeichnen dabei die auf letztere bezüglichen Grössen 
mit dem Index a, so ergiebt sich aus 

(10a) dS,=-dS, dM,=—dM, dE,=-dE 


und der zu (9) ganz analogen Energiegleichung der Umgebung 
für das Wärmeelement dQ die Darstellung: 


sai 
(26) dQ=9,d8- al 
und für die Energiegleichung selbst: 
(27) dE=9,d8— Wea (ae dt+J,dM— Waa 
oder abgekiirzt: 

(27 a) dE <t,d8+J,dM. 

Gleichung (26) stellt, wie ich schon ausgeführt habe, in voll- 
ständiger und präciser Form den Inhalt des „zweiten Haupt- 
satzes“ dar, wie ihn Clausius für den allgemeinen Fall wieder- 
gab durch dQ < #,d8. 


Auch was diese Darstellung des Energieelementes an- 
langt, hat also die Wärme keine Besonderheit den anderen 


1) Warum Hr. Planck (Situngsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu 
Berlin p. 57. 1897) sagt, das Princip der Erhaltung der Energie verlange, 
„dass alle Vorgänge der Natur sich in letzter Linie auflösen lassen in 
sogenannte conservative Wirkungen“, dass nichteonservative Wirkungen, 
wie die Reibung etc., das ee cz selbständig befriedigen“, 
ist mir nicht recht verständlich. Pe 
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Energieformen gegenüber; denn für eine beliebige solche er- 
giebt sich ganz entsprechend: 


(28) de=J.dM— at 


Wir gewinnen in diesen Gleichungen die Grundlagen, 
somit auch die Folgerungen, also den ganzen Inhalt der heu- 
tigen Thermodynamik, trotzdem wir an der alten Quantitäts- 
vorstellung festhalten, nur indem wir die Beziehungen zwischen 
der Wärme und den anderen physikalischen Agentien mannich- 
faltiger und enger gestalten. Wir stellen dadurch auch eine 
directe Verbindung her zwischen denjenigen Theilen der Wärme- 
lehre, die heute in der Thermodynamik einerseits und in 
Fourier’s Theorie andererseits ziemlich getrennt voneinander 
behandelt werden. 

Zugleich wird uns diejenige Grösse, deren Bedeutung sich 
in der modernen Thermodynamik dem Verständnisse am 
schwersten erschliesst, weil sie auf rein mathematischen Um- 
wegen definirt wird, die „Entropie“, soviel vertrauter, wenn 
wir sie mit dem alten Begriff des „Wärmeinhaltes“ identi- 
ficiren dürfen. Diesen Namen wird man wohl am einfachsten 
der Grösse § belassen, während für die Grössen Q wohl die 
ausführliche Bezeichnung ,,thermische Energiezufuhr‘‘, genauer 
noch: „die einer thermischen Einwirkung von aussen (d 8) ent- 
sprechende Energiezufuhr‘‘!), am ehesten angebracht ist. 

Soll der klassische Ausdruck ,,Entropie“ nicht verschwin- 
den, so kann man ihn, wie das A. v. Oettingen?) schon ein- 
mal vorgeschlagen hat, benutzen, um die Maasseinheit des 
Wärmeinhaltes $& darnach zu benennen. Es würde also von 
den thermischen Grössen $ in „Entropien“, Q in ,,Calorien“ 
gemessen werden.°) 

9. Was die angebliche Vermehrung der Grösse 8 bei 
nicht-umkehrbaren Vorgängen in einem abgeschlossenen System 
betrifft, so ergiebt sich, wie ich auch schon hervorgehoben 
habe, aus Gleichung (26) direct die Unhaltbarkeit dieses et 

1) I. p. 722. 

2) A. vy. Oettingen, Mem. St. Petersburg (7) 82. p. 43. 1885. 

3) Den Grössen S und Q würden Carnot’s calorique und chaleur 


entsprechen, wenn diese Begriffe streng voneinander getrennt wären (vgl. 
Ostwald’s Anmerkung in Klassiker d. exacten Wissensch. Nr. 37, p. 70). 
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Das sogenannte adiabatische Verhalten eines Körpers gegen 
seine Umgebung ist durch dQ=0 und dS=0 gleich gut 
gekennzeichnet. Man beachte auch noch eins: Der gegen- 
_ wärtig angenommene Unterschied im Verhalten der Wärme 
den anderen Energieformen gegenüber tritt in zweierlei Be- 
_ giehung hervor; einerseits soll für die Wärme die Quantitäts- 
grössensumme eines abgeschlossenen Systemes nicht durchweg 
constant bleiben, sondern wachsen, andererseits deutet man die 
Gleichung 


cds, =—- 0,49, 
dahin, dass bei der Wärme, wiederum im Gegensatz zu allen 
anderen Energiearten, ein blosser Uebergang einer Energie- 
menge ohne Umwandlung, d. h. in Form eines rein thermischen 
Vorganges stattfinden könne. Muss nicht schon dieser doppelte 
Gegensatz den Verdacht erwecken, dass es sich hier im Grunde 
um eine Vermengung von Begriffen handelt, wie ich das 

ben näher dargelegt habe? 

: Die Lage der Wärmetheorie in der Zeit nach Aufstellung 
des Energieprincipes, jedoch vor Clausius’ Arbeiten charak- 
 terisirt Mach") dadurch, dass er als das damals zu lösende 
Problem hinstellt: „Verhält sich die Wärme bei der Arbeits- 
leistung wie das Wasser auf einer Mühle, welches nach ge- 
thaner Arbeit noch vorhanden ist, nur auf einem tieferen 
Niveau? Oder verhält sich die Wärme wie die Kohle, die beim 
Heizen der arbeitenden Dampfmaschine verbraucht wird?“ 
 Clausius’ Theorie führte zu dem Schlusse, dass beide An- 
De sichten zugleich gültig seien. In einem anderen Sinne kom- 
men wir bei der hier entwickelten Auffassung zu derselben 
Lösung des Problems: Wir können eine thermische Grösse an- 
geben, nämlich S, die sich bei den Arbeitsleistungen „wie das 
Wasser“, eine andere, nämlich Q, die sich ,,wie die Kohle“ verhält. 
Setzen wir umgekehrt den Fall, man wäre sich darüber 
klar, dass in der theoretischen Behandlung der thermischen 
Erscheinungen die zwei verschiedenen Grössen § und Q eine 
in mancher Beziehung ähnliche Rolle spielen, so könnte man 
wohl die Frage aufwerfen, welche von beiden dann als „Quan- 
tität der Wärme“, als „Wärmemenge“ zu bezeichnen sei. 


Mach, e. p- 269. 
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Wie diese Frage zu beantworten ist, das hängt dann ganz von 
dem noch näher zu definirenden Sinn ab, in dem dieser Aus- 
druck gebraucht werden soll. Nach dem obigen können wir 
soviel sagen, dass der Gebrauch der Grösse $ als Maass der 
„Wärmemenge‘“ vollkommen ausreicht, sobald es sich um 
(fingirte) rein thermische Vorgänge handelt. 

Wenn man unter diesem Gesichtspunkt die hier erörterten 
Fragen der Wärmetheorie betrachtet, so wird man unmittel- 
bar an jenen Streit!) erinnert, der in der ersten Hälfte des 
vorigen Jahrhunderts zwischen Cartesianern einerseits, Leibniz 
und seinen Anhängern andererseits geführt wurde um die 
Frage, welche Grösse denn als Maass der ,,Kraft‘, ge- 
nauer gesagt der Wirkungsfähigkeit eines bewegten Körpers, 
als „Quantität seiner Bewegung“ anzusehen sei, ob das Pro- 
duct mv, wie Descartes, oder mv?, wie Leibniz .es wollte 
(bez. mv?/2). Auch hier kommt es ganz darauf an, welche 
Erscheinungen man mit Hülfe einer „Quantität der Bewegung“ 
darstellen will, und auch hier müssen wir, sobald die Be- 
ziehungen zwischen mechanischen Grössen und solchen anderer 
Art (elastischen, thermischen) berücksichtigt werden sollen, 
neben dem rein mechanischen Ausdruck m v — einer Quantitäts- 
grösse — Grössen allgemeinerer Dimension, Energiegrössen, zu 

10. Nach unserer Auffassung ist die ‚„Wärmecapacität“ C 
eines Körpers definirt durch Gleichung (12) oder also, wenn 
wir für die Gesammtenergie ihren Werth einführen, durch die 
Gleichung 


29) Cdt =veg + + ad, 


(wo gegen früher der „Umrechnungsfactor‘ U weggelassen ist); 
sie erscheint also von vornherein als eine Grösse, die vom 
Zustand des Körpers, nämlich dessen Intensitäten 9 und J, 
und der Art seiner Aenderung abhängt. 


1) Vgl. Mach, Mechanik, 3. Aufl. p. 273; Rosenberger, Geschichte 
der Physik 2. p. 252. 
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Die absolute Bestimmung der Grösse C (bez. AC) auf 
Grund der Gleichung (16) setzt voraus, dass während der 
Beobachtung von di? der betreffende Körper keine Wärme 
mit seiner Umgebung austauscht, und dass in der Umgebung 

keine Arbeit durch Widerstände verloren geht. Auch bei der 
blossen Vergleichung der C-Werthe von zwei Körpern auf 
Grund von (5) gilt die erste Voraussetzung für das aus bei- 
den bestehende System, sowie die weitere, dass das System 
als Ganzes auch keinen Arbeitsaustausch mit seiner Umgebung 
erfährt (etwa infolge von Aenderungen des Gesammtvolumens). 
In Wirklichkeit müssen wir streng genommen wegen aller 
ad dieser Voraussetzungen Correctionen an den directen Beob- 
achtungen anbringen. 

oe Bezogen auf die Mengeneinheit des betreffenden Körpers 
wird C als dessen specifische Wärme bezeichnet. a 
Gleichung (29), die wir auch in der Form 


(80) C= vegd + vegczvy,sJ + (vcacsry, 


_ schreiben können, bietet uns nun die Möglichkeit, die Ab- 

_ hangigkeit der specifischen Wärme vom Zustand des Körpers, 

z.B. von seiner Temperatur, näher zu erörtern. 

Was wir aus den Beobachtungen thatsächlich zunächst 

Zu _ berechnen , das ist nicht die Grösse C selbst, sondern die 
„mittlere specifische Wärme‘ zwischen Anfangs- und End- 

temperatur (9%, und Hz), eit eine Grösse, die  definirt ist, durch 


; Für sie erhalten wir nach (30), wenn wir die Mittelwerthe 
a | der Variabeln # und J im betreffenden Bereich und ihre 
 schliesslichen Aenderungen einführen 


(32) C4, + + (vce cyrus Om + 


der Gleichung (30) selbst ganz entsprechend. !) 


1) Der Quotient dJ/d bez. AJ]4% bedeutet das Verhiltniss der 
gleichzeitigen Aenderungen von J und 9, das nach unseren Grund- 
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Besonders einfach würden nun die Verhältnisse liegen, 
wenn wir annehmen könnten, dass bei der Zustandsänderung, 
aus der wir die Grösse ©, „ berechnen, die zweite Intensitäts- 
grösse des Körpers J, wenn auch nicht durchweg constant, 


zu setzen hätten; dann würde durch die Gleichung = wm 


die mittlere specifische Wärme als Function der (mittleren) 
Intensitätswerthe dargestellt sein. 

11. Wir haben bisher noch nicht angegeben, was unter 
der zweiten, neben der thermischen noch maassgebenden Zu- 
standsseite zu denken sei, haben die concrete physikalische 
Bedeutung der Symbole J und M noch unerörtert gelassen 
und nur vorausgesetzt, dass neben # und $ diese Grössen J 
und M genügen, um den Zustand des Körpers zu beschreiben; 
wir wollen nun, um die Folgerungen unserer Theorie näher 
zu prüfen, wieder auf den Fall speciell näher eingehen, in dem 
letztere bereits zu Resultaten geführt hat; im zweiten Theile 
meiner Ausführungen habe ich gezeigt, dass sich die Gesetze 
der Widerstandsgrössen für reine feste Metalle in bemerkens- 
werther Uebereinstimmung mit der Erfahrung aus den Grund- 
gleichungen meiner Theorie herleiten lassen. 

Diese selben Grundgleichungen müssen uns im Verfolg 
der hier vertretenen Anschauung Aufschluss geben auch über 
das, was von der specifischen Wärme der Metalle (im reinen, 
festen Zustand) zu sagen ist. 

Wir hatten früher diese Körper definirt als solche, bei 
denen drei Zustandsseiten in Betracht kommen, nämlich die 
thermische mit den Variabeln 9 und 8, die electrische mit p 


Ls 


r 


rie 


2 


und g und die der Cohäsion, für die wir die allgemeinen 


Variabeln J und M mit specieller Bedeutung beibehalten hatten. 


Darnach haben wir also, um die specifische Wärme der Metalle r = : 


zu behandeln, die im Vorstehenden benutzte Grundlage zu er- 
weitern, indem wir den Ausdruck für das Energiedifferential d Z 
aufstellen für den Fall, dass die drei oben erwähnten Zustands- 


gleichungen (II. p. 659, Gleichung (17)), ganz vom zeitlichen Verlauf des 


Vorganges abhängt; es ist also dJ/d nicht als blosser Differentialquotient i {- ; 


anzusehen. 
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seiten nebeneinander zu berücksichtigen sind. Dieser Ausdruck 
ergiebt sich ohne weiteres bei derselben Umformung der 
Grundgleichungen, bei der wir die drei Widerstandsgrössen 
gewonnen haben.) Wir erhalten, um gleich das Resultat 
anzuführen, als Erweiterung von Gleichung (11): 


wo die Bedeutung von » schon früher (1. c.) angegeben, und 

wo ferner auch 


35 
abkürzende Bezeichnungen für Constantencombinationen sind. 
Aus der allgemeinen Definition der Wärmecapacität bez. 
specifischen Wärme durch Gleichung (12) ergiebt sich nun für 
diese die Darstellung: 


: 
As = 1— Ay= 1 — Cy Cats, dy =1— 


(#9) 
aa 
0. Der Ausdruck für die mittlere specifische Wärme €, z 


in einem bestimmten Temperaturintervall lässt sich darnach 
wieder ohne weiteres. hinschreiben. 

Machen wir nun die Annahme, dass es möglich ist, die 
beobachteten Vorgänge so zu leiten, dass der Härtegrad J 
und das absolute electrische Potential g des Metalles keine 
(schliesslichen) Aenderungen, wenigstens keine merklichen, er- 
fahren. Unter dieser mit aller nöthigen Reserve benutzten 
Annahme erhalten wir für die specifische Wärme eines Me- 
_ talles bei der absoluten Temperatur #: 


(35 a) C= veghs. 3 + + 07:9 


und für die der mittleren Temperatur +, entsprechende mittlere 
specifische Wärme ebenso: 


were 


(36a) Car = 3, + + 


oY 


4) IL. p. 666. 
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Führen wir die gewöhnliche Celsiustemperatur t=#-a, 
wo a= 273, ein, so bekommen wir darnach die Darstellung: 
(87) C= 

für die specifische Wärme als Function der Temperatur ins- 
besondere, wieder unter der obigen Annahme, dass man bei 
Aenderung von # die Intensitäten J und @ genügend un- 
verändert erhalten kann. ive) 

Dabei gilt für den ,,Temperaturcoefficienten“: 


Wir können diesen Ausdruck etwas einfacher gestalten, wenn 
wir wieder wie schon früher’) berücksichtigen, dass eine directe 
Wirkung der electrischen Vorgänge auf die Cohäsion offenbar 
nur in sehr geringem Maasse besteht, und dementsprechend 
in erster Annäherung setzen ry, = 0; dann wird: ler 
und der Temperaturcoefficient der specifischen Wärme: thing 
1 
Alle Grössen, die in diesem Ausdrucke für 8 vorkommen, be- 
trachten wir als wesentlich positiv; damit das auch von » 
gelten kann, muss allerdings vermuthlich, wie ich schon aus- 
einandergesetzt habe?), der Sinn, in dem man jetzt electrische 
Potentiale anwachsend rechnet, mit dem gerade entgegengesetzten 
vertauscht werden; es lässt sich voraussehen, dass sonst auch 
die Constante r,, s, die die Wechselwirkung zwischen electrischen 
und thermischen Verhältnissen misst, negativ erscheint. 

Nach alledem ist $# eine positive Grösse, es wächst also die 
specifische Wärme reiner fester Metalle mit steigender Temperatur, 
und zwar — in erster Annäherung wenigstens — als lineare 
Function derselben. Was die Stärke dieses Wachsthums, die 
Grösse des Temperaturcoefficienten, anlangt, so können wir 


1) I. p. 671 f. 
2) II. p. 662 f.; vgl. dazu z. B. S. P. Thompson, Phil. Mag. (5) 
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auch in dieser Richtung noch einen Schluss aus unseren 
Formeln ziehen, wenn wir die hier für die specifische Wärme 
geltenden Verhältnisse vergleichen mit denen, die wir früher 
bei Behandlung des electrischen Widerstandes fanden.!) Für 
diesen erhielten wir ja als Werth des Temperaturcoefficienten, 
wenn wir die Formel ähnlich wie hier vereinfachten: 

(89) 


a+ | . 

Wir haben also 8 <@, es muss nach unserer Theorie 
die specifische Wärme der Metalle mit steigender Temperatur 
weniger anwachsen als ihr electrischer Widerstand. Auch 
das wird von der Erfahrung vollauf bestätigt: während der 
Temperaturcoefficient des Widerstandes der Grössenordnung 
nach den Werth «= 4.10-® hat, ist der der specifischen 
Wärme z. B. nach den Messungen von Naccari?) etwa 
ß=4.10-4 (In beiden Fällen treten die magnetischen Me- 
talle durch verhältnissmässig hohe Werthe vor den anderen 
hervor.) 

Vorausgesetzt, dass die von uns zur Vereinfachung ein- 
geführten Annahmen genügend genau erfüllt sind, würden wir 
diese Differenz der Temperaturcoefficienten zur Berechnung 
von Constanten verwerthen können; denn wir haben nach 
obigem: Ä oll. 

wo wir p praktisch gleich dem absoluten Werthe des Erd- 
potentiales setzen kénnen.*) Mit den oben angegebenen Werthen 
von « und # und mit m = 10° Volt ergiebt sich daraus: 
Cols = 19-0 
der Grössenordnung nach. 

In der Theorie der thermoelectrischen Erscheinungen wird 

diese Constante jedenfalls eine wesentliche Rolle spielen. Eine 


genauere Berechnung wiirde sich allerdings erst lohnen, wenn 


1) IL. p. 672. 
2) A. Naccari, R. Ace. di Torino 23. p. 107. 1887; Beibl. 12. 
p. 326. 1888. 
8) II. p. 662. 
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zuverlässige Bestimmungen der beiden Temperaturcoefficienten 
an den gleichen Metallstücken vorlägen. 

Aus den obigen Formeln (35), (36) haben wir weiter zu 
schliessen, dass bei gegebener "Temperatur die specifische 
Wärme mit wachsendem „Härtegrade“ J anwächst; wegen des 
dritten, die electrische Zustandsseite berücksichtigenden Gliedes 
wird auch diese Aenderung verhältnissmässig nicht so stark 
sein, wie beim Widerstande. Soviel ich sehe, liegen bisher 
nur einige Bestimmungen von Regnault!) vor, die auf eine 
Feststellung dieses Einflusses ausgehen; sie zeigen, dass er 
offenbar sehr gering und darum nicht leicht klarzustellen ist. 

Dass endlich die specifische Wärme eines Metalles als 
abhängig auch von seiner Electrisirung anzusehen ist, hat 
schon Lorentz in seiner Theorie der Thermoelectricität hervor- 
gehoben. Nach unseren Formeln wird freilich eine solche 
Abhängigkeit kaum experimentell nachzuweisen sein, da eben 
das absolute electrische Potential, das im Ausdrucke für C 
vorkommt, in praxi nicht erheblich veränderlich ist. 

12. Nachdem wir im Vorstehenden erörtert haben, was 
sich aus unseren Grundgleichungen herleiten lässt in Bezug 
auf die specifische Wärme reiner fester Metalle, drängt sich 
die Frage auf, ob und in welcher Weise unsere Betrachtungen 
sich erweitern lassen, zunächst etwa auf Metalle im flüssigen 
Aggregatzustande — dass die Verhältnisse hier anders liegen, 
zeigt z.B. das Quecksilber in seiner mit steigender Temperatur 
abnehmenden specifischen Wärme —, dann auf nicht metallische 
Körper im festen Aggregatzustande, wo die allotropen Modi- 
ficationen sich auch durch verschiedene Werthe der Wärme- 
capacität unterscheiden, und auf nicht metallische Flüssig- 
keiten, unter denen das Wasser mit der complicirten Ver- 
änderlichkeit seiner specifischen Wärme uns besonders inter- 
essirt — von Legirungen, Amalgamen und sonstigen Mischungen 
noch ganz abgesehen. An die Behandlung der Flüssigkeiten 
müsste sich dann die der Dämpfe und Gase anschliessen. 

Wenn die ganzen Grundlagen unserer Theorie richtig 
sind, so bleibt, meine ich, uns nur ein Weg, auf dem wir 
dazu kommen können, das Verhalten eines Körpers in seinen 


1) Regnault, Pogg. Ann. 62. p. 50. 1844. 
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verschiedenen Aggregatzuständen und Modificationen aus den- 
selben Grundgleichungen herzuleiten: Wir müssen die Zahl 
der am Körper zu berücksichtigenden ,,Zustandsseiten“ ver- 
mehren, die Geichungen durch Einführung neuer Zustands- 
seiten erweitern, um dadurch für die umfassendere Behandlung 
eines gegebenen Körpers uns mehr „Freiheitsgrade‘ zu schaffen. 
Natürlich müssten streng genommen diese neuen Zustands- 
seiten ‘auch schon bei den bisher behandelten reinen festen 
Metallen berücksichtigt werden, wenn wir sie zur Beschreibung 
ihrer Eigenschaften, z. B. im flüssigen Zustande brauchen; wir 
würden aber erkennen, dass wir sie im ersteren Falle zunächst 
einmal vernachlässigen dürfen, wie wir das bis jetzt thatsäch- 
lich gethan haben. 

Insbesondere dürfte es sich hier wohl um eine Zustands- 
seite handeln, die ich als die der Constitution der von uns 
schon eingeführten der Cohäsion gegenüberstellen möchte, im 
selben Sinne etwa, wie die Moleculartheorien den ,,Bau‘ der 
Molecüle neben deren „Kräften“ in Rechnung ziehen. Die 
Aenderungen beider zusammen würden dann auch die Unter- 
schiede der Aggregatzustände bedingen. 

Wir würden mit einer solchen Erweiterung unserer 
Gleichungen im Grunde also nichts anderes thun, als was 
man, nur der äusseren Form nach verschieden, auch bei anderer 
Grundanschauung als zulässig und nöthig erachtet. Der Unter- 
schied besteht darin, dass wir auf alle die verschiedenen Eigen- 
A schaften dieselben Kategorien von Zustandsvariabeln in ganz 
sD gleicher Weise anwenden; wir stehen dann freilich vor der 
oe _ Aufgabe, diese neuen Variabeln, die Intensitäts- und Quantitäts- 
ss gréssen der neuen Zustandsseiten, uns begrifflich ebenso ver- 
traut zu machen, wie das etwa jetzt bei der Temperatur, dem 
_ electrischen Potential etc. der Fall ist; dass darin eine gewisse 
Schwierigkeit liegt, sahen wir schon bei Einführung derCohäsion'), 
wo selbst der Begriff des Härtegrades nicht direct anschaulich 
ist. Es gilt eben, solche neuen Grössen zu definiren auf 
Grund des Zusammenhanges, in dem sie mit anderen, uns 
schon vertrauten stehen, und vor allem sie auf solchem Wege 
einer Messung in wohlbestimmtem Maasssysteme zugänglich zu 
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machen. Durch solche Einführung neuer messbarer Grössen 
ist jeder Fortschritt physikalischer Wissenschaft von jeher mit- 
bedingt gewesen. 

Nur durch einige kurze Hinweise will ich noch andeuten, 
wie ich das eben Gesagte verstanden wissen möchte. Clausius 
selbst z. B. hat den Begriff der „Disgregation‘‘ eines Körpers 
eingeführt!), um sein Verhalten in den verschiedenen Aggregat- 
zuständen der thermodynamischen Rechnung unterwerfen zu 
können, allerdings nicht viel Erfolg damit erzielt; wir kommen 
noch einmal darauf zurück. 

Für die Schmelzwärme sind bekanntlich von Person?) 
Formeln aufgestellt worden, die diese Grösse in Beziehung 
setzen einerseits, bei Metallen, zu Elasticitätsmodul und Dichte, 
andererseits, bei nicht-metallischen Körpern, zur Differenz der 
specifischen Wärmen im festen und flüssigen Zustande und 
zur Schmelztemperatur, wobei eigentlich eine Combination 
beider Formeln — die durch die Erfahrung wenigstens in ge- 
wissem Grade bestätigt werden — allgemeinere Gültigkeit haben 
soll. Person erklärt dies Nebeneinanderbestehen der beiden 
Relationen gewissermaassen auch durch eine Berücksichtigung 
zweier verschiedener Zustandsseiten, von denen die Aenderung 
der einen, der Cohäsion, bei den Metallen, die der anderen, 
Ueberführung der Molecüle in neue Gleichgewichtslagen, bei 
den Nicht- Metallen überwiegen soll. An die Stelle dieser 
zweiten würde man vielleicht eine Aenderung im „Bau der 
Moleciile“ setzen können. 

Wie man durch die Annahme einer solchen ,,Constitutions- 
änderung‘ — die von den Aenderungen der anderen Zustands- 
seiten in bestimmter Weise abhängt — die verschiedenen Ano- 
malien erklären kann, die das Wasser anderen Flüssigkeiten 
gegenüber zeigt, hat Röntgen) näher erörtert, dabei auch 
schon hervorgehoben, dass man solche Constitutionsänderungen 
als ganz allgemeine Eigenschaften aller Flüssigkeiten, ja wohl 
jedes Körpers in beliebigem Aggregatzustande ansehen kann. 

Für jetzt muss ich mich beschränken auf diese Andeu- 
tungen, wie ich mir die weitere Entwickelung der von mir 


DR, Clausius, Pogg. Ann. 116. p. 73. 1862. 
2) Vgl. z.B. Wüllner, Experimentalphysik, 4. Aufl. 3. p. 625. 1885. 
ie 92. 
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vorgeschlagenen Auffassungsweise denke; nur das eine will 
ich noch hervorheben, dass, wenn einmal unsere Grund- 
gleichungen mit Hilfe der richtigen neuen Begriffe aus- 
‚gestaltet sind, wir den Erfolg davon gleichzeitig auf verschie- 
denen Gebieten ohne weiteres werden zu verzeichnen haben, 
dass z. B. neben den allgemeineren Gesetzen der specifischen 
Wärme auch die allgemeineren der verschiedenen Wider- 
 standsgrössen sich’ ergeben werden. 
Es ist ja charakteristisch für die Grundlagen unserer 
ua Theorie, dass sie von vornherein ein Schema von beliebiger 


seiten in ganz gleicher Weise behandeln und einen völlig 
symmetrischen Zusammenhang einer jeden von ihnen mit allen 
anderen voraussetzen. Dass sich auch die Wärme in dieses 
Schema formaler Behandlung durchaus einfügt, habe ich im 
Vorstehenden nachzuweisen gesucht. 


Wig 
Die Zerlegung thermischer Grössen. 


Noch einige mit diesen Erörterungen zusammen- 
hängende Punkte möchte ich hervorheben. 

Man sucht wohl aus den beobachteten specifischen Wärmen 
Grössen zu berechnen, die man als wahre specifische Wärmen 
(oder als „Wärmecapacitäten‘“ im eigentlichen Sinne) bezeich- 
nen kann, indem sie denjenigen Theil der zugeführten Wärme 
darstellen sollen, der lediglich zur Temperaturerhöhung dient, 
; also eine rein thermische Grösse. 
= Pr Sa Auch nach unserer Formel für die specifische Wärme, 
2 B. in dem einfachen Fall von nur zwei Zustandsseiten und 

constanter Intensität J: 


C= + 


würden wir in dem Werthe von C einen solchen rein ther- 
mischen Theil: ve, ı#, unterscheiden können, der also propor- 
tional der absoluten Temperatur ist, während Clausius ver- 
muthet!), dass die wahre specifische Wärme eines jeden Körpers, 
unabhängig vom Aggregatzustand, vollkommen constant sei. 

ERREGER würde uns bei den thermischen Vor- 


1) l. p. 110. 
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gängen vor allem interessiren die Constante c,.!) Man würde 
sie wohl, um ihre Bedeutung zu kennzeichnen, benennen 
können als thermische Capacitätsconstante, und mir scheint, dass 
man allgemein die verschiedenen Constanten c als Capacitäts- 
constanten bezeichnen könnte, mit zusätzlicher Angabe der- 
jenigen Zustandsseite, auf die sie sich jeweilig beziehen.?) In 
ähnlicher Weise dürfte sich für die Constanten r die Bezeich- 
nung als Reciprocitäts- oder Wechselwirkungsconstanten empfehlen, 
derart, dass z. B. r,s den Namen electrisch-thermische 
Wechselwirkungsconstante zu führen hätte. 

Die Ermittelung dieser wahren Körperconstanten muss 
dann das Ziel exacter Messungen bilden, an sie erst können 
sich die Fragen knüpfen, ob etwa und welche Beziehungen 
zwischen den entsprechenden Grössen verschiedener Körper 
bestehen. Alle stöchiometrischen Relationen z. B. müssen es 
im Grunde mit solchen Constanten zu thun haben. 

Wir haben oben eine Theilung thermischer Grössen in 
verschiedene Theile berührt, ich möchte noch darauf hinweisen, 
dass man auch bei solchen Fragen wieder die thermischen 
Grössen verschiedener Dimension zu unterscheiden hat, um 
deren Verhältniss zu einander es sich eingangs handelte. 

Beschränken wir uns einmal auf umkehrbare Vorgänge, 
so lauten im einfachsten Fall unsere Grundgleichungen: 


= d —cgryg dM, 27 
ceydJ =dM— cyry sd 8; 
wir können aus ihnen folgende beiden Gleichungen für d8 
entnehmen: 
dS=cegd + coru,sdM, 
dS = vegdt + 


(42) 
sie lassen sich beide physikalisch dahin deuten, dass die ,,zu- 
geführte Wärmemenge“ dS — im alten Sinne einer Quan- 
titätsgrösse — theils zur Steigerung der Temperatur, theils 
zur Aenderung der Verhältnisse der fremden Zustandsseite 


1) Die Bedeutung der dimensionslosen Grösse » zu erörtern, wird 
sich später Gelegenheit finden. Pe 
2) Das ist der Grund, weshalb ich für die Zustandsvariabeln M 
die Bezeichnung „Quantitätsgrössen‘‘ vorziehe. 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 64. : a4 Dr 
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dient.) Dementsprechend lässt sich auch die ,, Warmemenge“ 


dQ — im neuen Sinne einer Energiegrésse — in zwei Theile 
zerlegen: 
dQ=cgtdt + corystdM, 
(43) AQ =vegtdd + vezcgry, gt dd. 


Eine solche’ Zerlegung von dQ nahm auch Clausius?) vor, 
um die „Disgregation“ .Z einzuführen, indem er setzte: 
(44) dQ=dH+#dZ, 
wo nun H als die „im Körper enthaltene Wärmemenge‘ (also 
eine rein thermische Grösse) bezeichnet wird. 

Dass dadurch die Grössen H und Z nicht genügend defi- 
nirt sind, geht schon aus dem Vergleich mit den beiden Glei- 
chungen (43) hervor, und gegen die Clausius’sche Darstellung 
ist denn auch von Budde°) Einspruch erhoben worden. Es 
kann eben eine jede neue Zustandsseite, wie sie Clausius 
im Grunde genommen einführen wollte, nur durch zwei neue 
Variabeln befriedigend in Rechnung gezogen werden, und 
ferner ist Vorsicht nöthig, wenn man die Gesammtenergie 
eines Körpers, seinen Energieinhalt, zerlegen will in mehrere, 
seinen verschiedenen Zustandsseiten entsprechende Theile, wie 
das Clausius thut, indem er die „im Körper wirklich vor- 
handene Wärmemenge (#)* abtrennt. 

Unsere Darstellung der Gesammtenergie *) Wi . 

= 2 
(45) E + gtd + ress? 


liefert uns als naturgemäss im Falle von zwei Zustandsseiten 
eine Zerlegung in drei er nämlich Tau rein thermischen 


somal 


1) Auch diese Vorstellung hiitte keinen ua wenn nicht die Con- 
stanten r als wesentlich positiv anzusehen wären; den Gleichungen (42) 
ganz entsprechend unterscheidet Planck (Wied. Ann. 36. p. 624. 1889) 
bei Behandlung der thermoelectrischen Erscheinungen neben der ther- 
mischen eine electrische Entropie. 

Te hr 2) R. Clausius, Pogg. Ann. 116. p. 73. 1862. ee 
8) E. Budde, Pogg. Ann. 141. p.426. 80. 
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einen der zweiten Zustandsseite allein entsprechenden ates 
N 

= 

und einen der Wechselwirkung beider entsprechenden A 


Eo, = veges ty, gtd. 
In den neueren Theorien der Thermoelectricität wird nach 
Lorentz’ Vorgang!) thatsächlich eine, solche Zerlegung der 
Gesammtenergie in drei Theile, einen thermischen, einen elec- 
trischen, und einen electrisch-thermischen (oder nach Planck?) 
„electromolecularen‘) vorgenommen. Bei der völligen Sym- 
metrie unserer Grundgleichungen erhalten wir natürlich auch die 
beiden erstgenannten Bestandtheile in symmetrischer Gestalt. 
Soviel ich sehe, haben schon Wronsky°) und Dressel‘) eine 
Darstellung der ,,tnermischen Energie“ als Quadrat der ab- 
soluten Temperatur — auch aus Symmetriegründen — her- 
vorgehoben. Im Vorstehenden wurden uns dadurch die näher 
besprochenen Schlüsse über die Gesetze der „specifischen 
Wärme‘ ermöglicht. 


14. Zum Schlusse fasse ich wieder die Hauptpunkte 
meiner Darlegungen in einigen Sätzen zusammen: 

In der von Black und Fourier aufgestellten „reinen“ 
Wärmelehre hat man unter „Wärmeinhalt“ bez. ,,Warme- 
menge“ eine Quantitätsgrösse im Sinne unserer Definition 
solcher Grössen zu verstehen. 

Soll der thatsächlich stets bestehende Zusammenhang der 
rein thermischen Erscheinungen mit andersartigen berück- 
sichtigt werden, so empfiehlt sich oft die Einführung von 
Energiegrössen. 

Insbesondere sind auch die calorimetrisch beobachteten 
Vorgänge genügend nur durch Gleichungen zwischen Energie- 


WAR 
) 1) H. A. Lorentz, Arch. Neerl. 20. p. 129. 1885. Beibl. 10. 


r- p. 120. 1886. 
2) M. Planck, Princip d. Erhaltung d. Energie. p. 213. Lpz. 1887. 
3) R. Wronsky, Das Intensitätsgesetz u. d. Gleichartigkeit der 
analyt. Formen in d. Lehre v. d. Energie. Frankf. a. O. 1888. 
4) L. Dressel, Natur und Offenbarung 39. p. 321 ff. 1893. ” 
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Die von Clausius eingeführte Entropie erweist sich als 
identisch mit dem alten Begriff des Wärmeinhalts. 

| Die specifische Wärme eines Körpers erscheint nach 
unserer Auffassung als abhängig von seinem Zustand und dessen 
Aenderungsweise. 

Für die specifische Wärme reiner fester Metalle ins- 
besondere können wir einige nähere Gesetze in Uebereinstim- 
mung mit der Erfahrung herleiten. 

Zur Ausdehnung solcher Betrachtungen auf andere Körper 
und andere Aggregatzustände würde die Einführung neuer 
Zustandsseiten, etwa einer als Constitution zu bezeichnenden, 
nöthig sein. 

Unsere Gleichungen geben uns auch Anleitung, wie man 
eine Zerlegung thermischer Grössen und der Gesammtenergie 
in verschiedenartige Theile vorzunehmen hat. = = = 
Leipzig, 10. Januar 1898. 
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7. Ueber osmotischen Druck; von A. H. Bucherer. 


Die Thatsache, dass durch Ausübung eines äusseren Druckes 
auf eine Flüssigkeit die Dampfspannung derselben vergrössert 
wird’), macht es möglich, von einer Lösung einen Theil des 
Lösungsmittels unter Beibehaltung der anfänglichen Dampf- 
spannung derselben auf eine berechenbare, umkehrbare Weise 
zu entfernen. Eine Betrachtung der hierbei auftretenden 
Energieänderungen scheint mir nicht nur Licht auf die Frage 
des Antheiles des Lösungsmittels und der gelösten Substanz 
bei osmotischen Arbeiten zu werfen, sondern auch zu anderen 
bemerkenswerthen Beziehungen zu führen. 

Um einen Theil des Mittels bei constanter Dampfspannung 
zu verdampfen, verwenden wir einen Cylinder und einen mit 
einer Membran versehenen Kolben. Durch die Capillaren der 
Membran hindurch soll das Lösungsmittel verdampfen. 

Man habe eine Lösung, welche » Molecüle Zucker in N, 
Molecülen Wasser enthalte. Die Dampftension des Wassers 
über der Lösung sei p und diejenige des reinen Wassers bei 
derselben Temperatur 7 sei n. 

Wir berechnen die Arbeit, die bei der Wegnahme von 
(N,—N,) Moleciilen Wasser erforderlich ist. Wir bringen die 
Zuckerlösung in den Cylinder und variiren den Druck des 
Kolbens während der nun erfolgenden isothermen Verdampfung 
in einer solchen Weise, dass die Anfangsspannung des Lösungs- 
mittels unveränderlich gleich p bleibt. Nachdem (N,—N,) 
Molecüle entfernt sind, wird der Kolben entfernt, der ge- 
wonnene Dampf bis auf den Druck a comprimirt und dann 
condensirt. Es sei die während der Bewegung des Kolbens 


1) Um eine solche Erhöhung des Dampfdruckes zu realisiren, com- 
primire man z. B. ein Gas über einer Quecksilberoberfläche. Bei zu- 
nehmendem Drucke nimmt der Partialdruck des gesättigten Metall- 
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geleistete Arbeit W,— (N, — N,) RT, wovon der letztere Theil 
auf die Ueberführung in den Gaszustand entfällt. Die bei der 
Compression und Condensation des Dampfes geleistete Arbeit 
ist offenbar (N, — NM)RT. Daher 
beträgt der Arbeitswerth der isothermen umkehrbaren Weg- 
nahme von (N, — Molecülen Wasser: 


A= W,+(N—N) log” 


Anstatt den Kolben bei dem Dampfdruck p der Lösung nieder- 
ss gudritcken, können wir denselben bei der Constanz eines be- 
2 liebigen grösseren Dampfdruckes niederdrücken. Der Anfangs- 
. und Endzustand des — wird derselbe bleiben: Also auch 


Indem wir vom Anfangs- und Endzustand des Lösungsmittels 
absehen, finden wir, dass der Anfangs- und Endzustand der 
gelösten Substanz unabhängig davon ist, bei welchem constanten 
Dampfdruck des Wassers die Bewegung des Kolbens statt- 
findet. Es wird also nur die freie Energie des verdampften 
_ Wassers davon berührt, indem später eine geringere oder 
5 grössere Compressionsarbeit zu leisten ist, um dasselbe um- 
 kehrbar in reines flüssiges Wasser überzuführen. Hieraus 
folgt, dass die Gesammtarbeit grösser ist, als der Ueberführung 
der gelösten Substanz in den Endzustand entspricht, dass mit 
anderen Worten bei der umkehrbaren Entfernung eines Theiles 
++ des Mittels aus einer Lösung die freie Energie von Lösungs- 
mittel und gelöster Substanz sich gleichzeitig ändert. Ent- 
fernen wir das Lösungsmittel bei dem constanten Drucke 2, 
so haben wir bis auf den Aggregatzustand des gewonnenen 
reinen Wassers dieselben Verhältnisse, wie bei osmotischen 
Die Erfahrung lehrt, dass alsdann die Arbeit 
— n RT log,(N,/N,) beträgt und wir können setzen: 
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Zunächst ist W, eine Function des vom Kolben aus- 
geübten Druckes P und der Volumänderung. der Lösung 
beim Verdampfen von (N,— N,) Molecülen. 55,55 Molecüle 
füllen bei 0° C., also bei 273° absoluter Temperatur, ein Liter. 
Dann füllen N Molecüle N/55,55 1. Drücken wir also Arbeits- 
leistungen in Literatmosphären aus, so kann für W_ gesetzt 
werden, wenn wir die geringe Aenderung des Volumens des 
flüssigen Wassers durch Temperaturerhöhung vernachlässigen. 


No 


Findet die Bewegung des Kolbens so statt, dass das Lösungs- 
mittel bei der constanten Tension x entfernt wird, so wissen 
wir, dass P der Concentration proportional ist, indem bei ver- 
dünnten Lösungen die Gasgesetze annähernd gültig sind. Es 
ist dann nämlich PY = RT, wo V das Volumen bezeichnet, in 
welchem 1g-Mol. der gelösten Substanz enthalten ist. 1/v ist 
dann gleich der Concentration e. Also P=cRT. Hat die 
Lösung den Dampfdruck p und sollen bei constantem p (N,—N,) 
Molecüle entfernt werden, so ist anfangs P= 0 um anzuwachsen 
bis die Endconcentration c, erreicht ist. Da die Bewegung 
des Kolbens in ihrem Wesen nicht von der Grösse des Dampf- 
druckes abhängen kann, bei dem das Lösungsmittel entfernt 
wird — wir können ja auch bei noch höherer Tension als 2 den 


Vorgang stattfinden lassen — so muss sein: ee ee 
(5) P= (e R 1 it ely 


wo c sich ändert vom Werthe c, der Anfangsconcentration 


bis c, der Endconcentration. Daher: 5 Den 


it foe N, 
| 


Die Concentration ist gleich c = (55,55 / N), dies liefert: ha 
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A. H. Bucherer. 


i: Werth setzen wir in (3) ein und erhalten: ww 


= log”. 

N, > p 
Diese Gleichung liefert die Gesetzmässigkeit der Dampf- 
druckerniedrigung durch Einführung von n Molecülen der zu 
lösenden Substanz in N, Molecüle des Lösungsmittels. Bisher 
benutzte man zur Formulirung dieser Gesetzmässigkeit meist die 
empirische Regel von Raoult: (a—p)/a=n/N. Ein Blick 
auf Gleichung (9) zeigt, dass die Regel von Raoult für solche 
Lösungen, welche den Gesetzen des sogenannten normalen 
 osmotischen Druckes folgen, unrichtig ist. Denn bei solchen 
Lösungen müsste die moleculare Erniedrigung des Dampf- 
druckes mit der Concentration abnehmen. Nach Raoult ist 
die moleculare Dampfdruckerniedrigung eine Constante und hat 
den Werth 0,0832 mm für das Lösungsmittel Wasser bei 273° 
absoluter Temperatur, wenn für 7 der Werth 4,62 mm gesetzt 
aa = Folgende Tabelle ‚giebt unter D Fr Werthe der mole- 


erhalten hat für Dextrose; unter B sind die Werthe angegeben, 
welche Gleichung (9) liefert. Unter C ist die Concentration 
angegeben. 


m 
ae C ie in mm nach D | 4p in mm nach B 


0,125 | 0,067 + 0,008 | 0,083 


0,234 0,066 + 0,004 
0,494 0,076 + 0,002 | 0,0828 ae r 
0,989 0,079 + 0,001 | 0,0824 


Da die von Dieterici sehr sorgfältig festgestellten Werthe 
von den theoretischen abweichen, so muss man schliessen, dass 
die Lösungen nicht die Gesetze des osmotischen Druckes be- 
folgen. Rührten die Abweichungen davon her, dass der Wasser- 
dampf nicht den Gasgesetzen gehorcht, so müsste eine analoge 
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Osmotischer Druck. 


Abweichung bei den übrigen von Dieterici untersuchten 
Lösungen wahrzunehmen sein; aber jede einzelne Lösung ver- 
hält sich anders. Bemerkenswerth bei den von Dieterici 
untersuchten Substanzen ist der Umstand, dass im Gegensatz 
zu den Electrolyten dieselben mit zunehmender Verdünnung 
eine Abnahme der molecularen Depression zeigen. Dies steht 
im Zusammenhange mit der bekannten Thatsache, dass bei 
den Nichtleitern mit zunehmender Verdünnung die moleculare 
Gefrierpunktserniedrigung abnimmt. 

Aus der Ableitung der Gleichung (9) geht hervor, dass 
es nicht statthaft ist, die Gesetze des osmotischen Druckes 
aus der Regel von Raoult, wie dies von einigen Forschern 
versucht worden ist, abzuleiten oder umgekehrt die Regel von 
Raoult aus den Gesetzen des osmotischen Druckes zu folgern, 
wenn auch zugegeben werden muss, dass praktisch Gleichung (9) 
sich sehr annähernd mit der Raoult’schen Gleichung deckt, 
im Falle wir dieselbe nur auf verdünnte Lösungen, für welche 
sie abgeleitet ist, anwenden. 

Eine eigenthümliche Relation ergiebt sich, wenn wir beide 
Seiten der Gleichung (9) mit 27 multipliciren: 


In Worten: Sind in einer Lösung n Molecüle der gelösten 
Substanz und N Molecüle des Lösungsmittels vorhanden, so 
ist die bei der Verdampfung von n Molecülen der gelösten 
Substanz geleistete äussere Arbeit — wir denken uns die in 
Lösung befindliche Substanz als eine Flüssigkeit oder als einen 
festen Körper — gleich der Arbeit, die geleistet wird, wenn 
sämmtliche Molecüle des Lösungsmittels, die wir uns dampf- 
formig beim Sättigungsdrucke a vorhanden denken, sich bis 
auf den Dampfdruck p der Lösung ausdehnen. 


Tübingen, 28. December 1897. un 


(Eingegangen 30. December 1897. vind 
Nachträgl. Anm. Wird auf eine Lösung vom osmotischen — 
Druck P, ein äusserer Dr uck P ausgeübt, so ist | <<: 
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hängigkeit der Dampfspannung p von diesem Druck gegeben 
durch die Gleichung: 


wo a die Tension des Lösungsmittels und N die Zahl der 
von einem Liter gelieferten Dampfmoleciile. Machen wir 
P,=0, so erhalten wir die Beziehung zwischen äusserem 
Druck ‘und Dampfspannung des reinen Lösungsmittels. 


| 
x 
a 
_ 
: 
: 
<= 


Verhältnisses (x) der specifischen Wärmen einiger 
9008; von O. Lummer und E. Pringsheim.) 

Einleitung. 

Die hier mitgetheilten Untersuchungen beruhen im wesent- 
lichen auf einer Methode, welche wir für Luft schon im 
Jahre 1887 experimentell durchgeführt haben.*) Die damals 
erhaltenen Resultate stimmten untereinander bis auf !/, Proc. 
überein, waren aber ihrem absoluten Betrage nach entschieden 
zu klein. 

Durch jene Versuche hatten wir uns indessen überzeugt, 
dass die bolometrische Methode der Temperaturmessung ge- 
eignet ist, auf directem Wege die bei der adiabatischen Aus- 
dehnung eines Gases eintretende Temperaturänderung zu be- 
stimmen, dass sie aber nur dann einwandfreie Resultate zu 
liefern vermag, wenn das als Thermometer benutzte Bolo- 
meter den höchsten Anforderungen an Empfindlichkeit genügt, 
wenn es von Trägheit merklich frei ist, und wenn die Wärme- 
zufuhr von den Zuleitungen zum Bolometer unschädlich ge- 
macht wird. Gerade diese Wärmezufuhr betrachten wir als 
die hauptsächliche Fehlerquelle unserer früheren Versuche. 

Inzwischen war es gelungen, Bolometerwiderstände herzu- 
stellen, welche den oben ausgesprochenen Forderungen voll- 
kommen geniigen.*) Es war somit Aussicht vorhanden, bei 
Wiederaufnahme der früheren Versuche unter Verwendung 
der neuen Bolometer auch den Fehler der Wärmeleitung so 
gut wie vollständig zu beseitigen. 

Diese in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt aus- 
geführten Versuche sind zum grössten Theil mit Mitteln an- 


1) Die Originalpublication des ausführlichen Manuscriptes wird seitens 
der Smithsonian Institution zu Washington erfolgen. 

2) O. Lummer u. E. Pringsheim, Verhandl. d. Physik. Gesellsch. 
zu Berlin 1887, p. 186—140. 


8) O. Lummer u. F.Kurlbaum, Wied. Ann: 46. p. 204—224. 1892. 


und Zeitschr. f. Instramentenk. 12. p. 81—89. 1892. 
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gestellt worden, welche die Smithsonian Institution zu Washing- 
ton aus dem Hodgkins fonds uns gewährt hat. Wir sprechen 
der genannten Institution auch an dieser Stelle unseren besten 
Dank aus. 

Die Resultate der vorliegenden Arbeit sind schon der 
British Association zu Oxford vorgetragen worden.') Wenn 
wir bisher mit der ausführlichen Publication zögerten, so ge- 
schah es, weil wir glaubten, inzwischen auch die Versuche 
bei höheren Temperaturen abschliessen zu können, zu denen 
die Vorbereitungen schon längere Zeit getroffen sind. Indessen 
werden diese technisch schwierigen Untersuchungen noch längere 
Zeit in Anspruch nehmen, zumal erst Erfahrungen über Bäder 
von sehr constanter, hoher Temperatur gesammelt werden 
müssen. 


: I. Methode. 


Unsere Methode zur Bestimmung des Verhältnisses der 
specifischen Wärmen von Gasen beruht ebenso wie die meisten 
früheren auf der adiabatischen Ausdehnung des zu untersuchen- 
den Gases. Für ein vollkommenes Gas, das sich vom Druck p, 


DR auf den Druck p, adiabatisch susdehnt, und dessen nach der 


o x=c,/c, das Verhältniss der specifischen Wärmen bei 
constantem Druck und constantem Volumen bedeutet. Aus 


u 2 2 


Wir können also x bestimmen, wenn wir eine adiabatische 
re Ausdehnung so ins Werk setzen, dass die dabei vorkommen- 
den Werthe von p,, p,, 7, und 7, der Messung zugäng- 


1) Report of the British Association Oxford 1894. 
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a) Anordnung. 


Specifische Wärmen einiger Gase. 


PERSON man das zu untersuchende Gas in einem Ge- 
fässe bei der Temperatur T, auf den Druck p, und lässt es 


‘Si 


dann frei in die Atmosphäre vom Druck p, ausstrémen, so ae 
sind die drei Grössen p,, p, und 7, relativ leicht zu bestim- __ 
men. Schwierigkeiten bereitet allein die Bestimmung der E j 


Temperatur 7, des vom Druck p, auf p, gesunkenen und hier- 
durch abgekühlten Gases. Denn damit die Ausdehnung eine z 
möglichst adiabatische ist, muss die Druckänderung sehr schnell _ = 
vor sich gehen; daher sinkt das Gas in sehr kurzer Zeit von 
der Anfangstemperatur 7, auf die Endtemperatur 7,. Ebenso 
besitzt das abgekühlte Gas seine niedrigste Temperatur 7, 
nur während einer sehr kurzen Zeitdauer, weil ihm unmittel- 
bar nach der Expansion wieder Wärme durch Leitung von 


Il. Experimentelle Ausführung. TE 


Zur Aufnahme des zu comprimirenden Gases diente ein 
aus Kupfer getriebener, nahe kugelförmiger Ballon von etwa 


Fig. 1. 
Der Ballon B (Fig. 1) besitzt drei Oeffnungen. Die eine j 

seitliche (O,), welche durch den Hahn h verschlossen werden 

kann, führt zu den Manometern M und m, zum Trocken- 
apparat 7 und der Compressionspumpe C, mittels welcher das 

Gas auf den gewünschten Druck gebracht wird. Bei Ver- 
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wendung käuflichen Sauerstoffs, Wasserstoffs und käuflicher 
Kohlensäure lässt man das unter hohem Druck stehende Gas 
direct aus der Flasche durch den Trockenapparat in den 
Ballon strömen. Während man das Gas aus dem Ballon aus- 
treten lässt, bleibt der Hahn A geschlossen. 

Die zweite seitliche Oeffnung (0,) dient zur Aufnahme 
des Bolometerstreifens s, welcher den einen Zweig (1) der 
Whedtstone’schen Brückencombination W bildet, deren an- 
dere Zweige 2, 8 und 4 aus passend gewählten Drahtwider- 
'ständen bestehen. Dem Bolometerstreifen haben wir aus 

Gründen der Wärmeleitung die in Fig. 2 dargestellte Form ge- 
geben. Er ist aus einem Platinsilberblech geschnitten, bei 
welchem das Silber etwa die zehnfache Dicke des Platins be- 
‚sitzt. Bei dem zu den endgültigen Versuchen benutzten Bolo- 

Be -- betrug die Platindicke nur 0,0006 mm. Mit Hülfe eines 


DE geeigneten Lineals aus Stahl und eines dünnen spitzen Messers 


Fig. 2. 


konnte aus dem Blech ein Streifen ausgeschnitten werden, 
welcher zwischen den seitlichen, sich schnell verjüngenden 
Lappen a und 5 eine Breite von nur 0,2 mm und eine Länge 
von etwa 10 cm hatte. Nachdem die etwa 40 mm langen 
£ und 5 mm breiten Lappen mit ihren äussersten Enden an 

dicke Kupferdrähte angelöthet worden sind, wird der mittlere 
Be cd des Streifens in verdünnte Salpetersäure getaucht 
= vom Silber befreit. 

Der Widerstand des auf einer Linge von 7 cm abge- 
ätzten Bolometerstreifens betrug nahe 80 Ohm. Der Wider- 
stand der vom Silber nicht befreiten Bolometertheile berechnet 
sich zu 0,4 Ohm, wovon etwa 0,02 Ohm auf die Lappen 
kommen. 

Die dritte Oeffnung des Ballons (O, in Fig. 1) diente als 
- Ausflusséffnung und hatte einen Durchmesser von 30 mm. 
Sie war durch einen Kautschukstopfen verschlossen, in dessen 
Durchbohrung eine Glasröhre mit weitdurchbohrtem Hahu 4 
luftdicht eingesetzt war. Indem man entweder den Gummi- 
stopfen ———— heraussog oder u Hahn om oder zum Theil 
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öffnete, hatte man es in der Hand, die Ausstrémungszeit in 
weiten Grenzen zu verändern. 

Der Ballon befand sich in einem innen mit Zinkblech 
ausgeschlagenen Holzkasten X, welcher mit Wasser gefüllt 
war. Um den Auftrieb zu compensiren wird der Ballon durch 
den geeignet ausgebohrten Holzbügel 5, welcher mittels der 
Schrauben a angezogen werden kann, gegen den Schemel U 
gedrückt. In zwei einander diametral gegenüberliegenden Ecken 
des Kastens befand sich eine Rührvorrichtung A. Diese bestand 
aus einem oben und unten offenen Cylinder aus Zinkblech, 
in dem sich eine „Schnecke‘ drehen liess. Die mittels Electro- 
motors bewirkte Rotation der ,,Schnecke“ verursacht je nach 
ihrem Sinne, dass das Wasser in dem Eisencylinder von oben 
nach unten getrieben oder von unten nach oben gesaugt wird. 
Wählt man den Sinn der Rotation in beiden Rührvorrichtungen 
entgegengesetzt, so entsteht eine Circulation des- Wassers von 
der Wasseroberfläche in der Nähe des einen Rührers zum 
Boden, diesem entlang zum anderen Rührer, welcher das 
Wasser nach oben saugt, von wo es längs der Oberfläche zum 
ersten Rührer zurückkehrt. Leichte Körperchen, z. B. Papier- 
schnitzel, liessen Art und Schnelligkeit der Circulation leicht 
erkennen. 


b) Temperaturbestim mung. 


Zur Bestimmung der Temperatur des Wasserbades diente 
ein geprüftes, in Zehntelgrade getheiltes Thermometer, welches 
mit Hülfe eines schwach vergrössernden Mikroskops mit Ocular- 
mikrometer abgelesen wurde. Unter fortwährendem Beobachten 


dieses Thermometers gelang es durch Zugiessen geringer — 


Mengen kalten bez. warmen Wassers, je nachdem das Thermo- ‘ a 


meter eine steigende oder fallende Tendenz zeigte, die 
Temperatur oft eine Stunde lang bis auf ein hundertel Grad 
constant zu erhalten. Uebrigens begünstigte der Versuchs- 
raum im Untergeschoss der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt die Constanthaltung der Temperatur wesentlich. Bei 
Zimmertemperatur blieb das Wasserbad schon ohne unser 
Zuthun stundenlang bis auf Bruchtheile eines Grades con- 


stant. 
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Wie wichtig die genaue Temperaturbestimmung ist, geht 
daraus hervor, dass ein Fehler von 0,02° in der Messung von 
T bei den von uns angewendeten Drucken das Resultat um 
etwa 0,1 Proc. beeinflusst. 

Damit die Ablesung auf 0,01° keine Schwierigkeit bot, 
wurde die Temperatur des Bades stets so gewählt, dass das 
Quecksilber unmittelbar an einem Theilstriche stand. 

Nach einiger Uebung gelang es, das Bad auch bei weit 
unter der Zimmertemperatur gelegenen Temperaturen durch 
Hineinwerfen von Eis oder Zugiessen von heissem Wasser unter 
fortwährender Beobachtung des Thermometers noch bis auf 
0,01° constant zu halten. 

Um uns davon zu überzeugen, dass die Temperatur inner- 
halb des Wasserbades an allen Stellen die gleiche war, wurde 
in einer besonderen Versuchsreihe ein empfindliches Thermo- 
meter von Stelle zu Stelle geführt, während die Rührvorrich- 
tung in Thätigkeit war und die Temperatur an einer Stelle 
auf die vorher beschriebene Weise zeitlich constant erhalten 
wurde. 

Als Thermometer diente hierbei ein Zweig eines Lummer- 
Kurlhaum’schen Flächenbolometers, welcher in einem Metall- 
kasten dicht verschlossen und gut isolirt war. Aus der Wider- 
standsänderung des Bolometers konnte auf die Temperatur- 
verschiedenheit des Bades an den verschiedenen Stellen ge- 
schlossen werden. 

Diese Versuche lehrten, dass die bei dem beschriebenen 
Verfahren unvermeidlichen zeitlichen Schwankungen der Tempe- 
ratur an einer und derselben Stelle des Bades grösser waren, 
als die Temperaturdifferenzen an verschiedenen Stellen. Hieraus 
folgt, dass die Temperatur innerhalb des ganzen Wasserbades 
bis auf wenigstens 0,01°C. dieselbe war, 00... 


ec) Druckbestimmung. _ 


Auch die Bestimmung des Anfangs- und Enddruckes 
konnte so genau ausgeführt werden, dass die Beobachtungs- 
fehler den Werth von x nur um 0,1 Proc. beeinflussen. Der 
Enddruck wurde durch die Ablesung des Barometers erhalten; 
wir bedienten uns des Sprung’schen, von R. Fuess gebauten 
Barographen, dessen Angaben bis auf Bruchtheile eines Milli- 
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meters richtig sind. Kin Fehler von 2 mm in der B Bestimmung 
des Enddruckes erzeugt im Resultat erst einen Fehler von 
0,1 Proc. 

Dass der Enddruck stets dem Atmosphärendruck ent- 
sprach, war dadurch gewährleistet, dass die Ausflussöffnung 
des Ballons bis zur vollständigen Beendigung des Versuchs, 
also bis nach Bestimmung der Temperatur 7, des abgekühlten 
Gases, geöffnet blieb. 

Der Anfangs- oder Ueberdruck p, konnte sowohl an einem 
Schwefelsäure- als auch an einem Quecksilbermanometer ab- 
gelesen werden. Die Schenkel des Quecksilbermanometers m 
hatten einen inneren Durchmesser von 45 mm, das Steigrohr r 
des Schwefelsäuremanometers war l cm weit, während das 
Sammelgefäss g einen Durchmesser von ca. 6cm besass. Das 
Schwefelsäuremanometer M wurde zur Bestimmung des Ueber- 
druckes während der Versuche benutzt. Das Quecksilber- 
manometer diente nur zur Reduction des dort abgelesenen 
Druckes auf Quecksilberdruck. Zur Ablesung des Schwefel- 
säuremanometers diente ein einfaches Mikroskop von schwacher 
Vergrösserung, welches an einer mit dem Manometerstativ 
fest verbundenen Führung zugleich mit der beleuchtenden 
Glühlampe längs des Steigrohres parallel mit sich verschoben 
werden kann. Auf diese Weise wurde der Parallaxenfehler 
möglichst vermieden. Die Scala befindet sich unmittelbar 
hinter dem Manometerrohr und erscheint da, wo das Rohr mit 
Säure gefüllt ist, durch dieses hindurch betrachtet, vergrössert. 
Auf diese Weise konnte der Druck am Schwefelsäuremanometer 
bis auf 0,2 mm genau abgelesen werden; es entspricht dies 
etwa 0,025 mm Quecksilberdruck. 

Der offene Schenkel des Manometers M communicirte mit 
der äusseren Luft nicht direct, sondern durch ein mit Chlor- 
calcium gefülltes U-Rohr « und ein Capillarrohr p. Durch 
diese Anordnung sollte verhindert werden, dass die Schwefel- 
säure Wasser aus der äusseren Luft anzog. 

Weitaus grössere Präcision erforderte die Ablesung 
am Quecksilbermanometer. Da ein Fehler von 0,3 Proc. 
in der Bestimmung des Ueberdrucks p, im Resultat einen 
Fehler von 0,1 Proc. mit sich bringt, so muss zur Vermei- 
dung eines grösseren Fehlers ein Ueberdruck von 30 mm, 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 64. 36 
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‘ 60 mm Hg etc. bis auf 0,1 mm, 0,2 mm etc. genau abgelesen 

werden. 

Er Bei der Reduction des Schwefelsäuredruckes auf Queck- 
’ silberdruck wurde nach Beendigung einer vollständigen Versuchs- 
Zee reihe der aus ihr sich ergebende Druck am Schwefelsäure- 


manometer hergestellt und eine längere Zeit hindurch auf 
derselben Höhe erhalten. Erst als der Druck sich aus- 
geglichen hatte und genügend lange constant geblieben war, 
schritt man zur Messung der äquivalenten Quecksilbersäule, 
indem man das Beobachtungsrohr eines Kathetometers ab- 
wechselnd auf die beiden Kuppen des Quecksilbermanometers 
einstellte. Bei dem grossen Durchmesser der Rohre bildete 
das Quecksilber im mittleren Theile des Rohres eine grosse, 
= ebene Oberfläche. Damit diese Flächen bei der Kathetometer- 
Er ablesung scharf begrenzt und zwar dunkel auf hellem Grunde 
> erschienen, beleuchtete man die Schenkel des Manometers von 
hinten möglichst so, dass kein von der Quecksilberkuppe ge- 
spiegeltes Licht ins Kathetometer gelangte. Wir wählten als 
_ Lichtquelle einen von einer Glühlampe beleuchteten Schirm 
aus Seidenpapier, welcher zugleich mit der Glühlampe auf- 
und abgeschoben werden konnte, um für jede Lage der Kuppe 
die günstigste Beleuchtung zu erzielen. Am besten lässt man 
j den oberen Rand des Papierschirmes nur wenig über die 
Kuppe des Quecksilbers hervorragen. Nicht zu vermeidende, 
auf der ebenen Oberfläche schwimmende Staubtheilchen bilden 
_ übrigens ein geeignetes Object zum Anvisıren. Die Messung 
einer Höhendifferenz war bis auf 0,1 mm genau. sodass die 
Genauigkeit bei einer Quecksilbersäule von 30 mm hinreichte, 
m den Werth von x bis auf 0,1 Proc. richtig zu liefern. Die 
Temperatur des Quecksilbers wurde durch ein in den offenen 
Schenkel des Manometers hineingestecktes Thermometer ge- 
messen. 
RAR Das von uns benutzte, vorzügliche Kathetometer ist uns 
ia = von Hrn. G. Hansemann mit liebenswürdiger Bereitwilligkeit 
zur Verfügung gestellt worden. Wir sprechen Hrn. Hanse- 
mann hierfür auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten 
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d) Bestimmung der Endtemperatur 1%. 
Die Bestimmung der Endtemperatur 7, des sich aus- 
dehnenden Gases setzt sich aus zwei Operationen zusammen. 
Erstens muss die Widerstandsänderung gemessen werden, 
welche der Bolometerstreifen während der Druckerniedrigung 
des Gases von p, auf p, erfährt. Zweitens ist diese Wider- 
standsänderung in Temperaturgraden auszuwerthen. 


1. Bestimmung des der Widerstandsänderung w,—w, entsprechenden 
Anfangsdruckes p,. 

Wir denken uns den Anfangszustand hergestellt, und 
nehmen an, der Bolometerstreifen habe bei der Temperatur 
T, des auf dem Drucke p, befindlichen Gases den Widerstand w,. 
Durch richtige Wahl der Widerstände 2, 3 und 4 (Fig. 1) und 


mittels Verschiebung des Brückencontactes ce wird sodann das 
Gleichgewicht in der Wheatstone’schen Brücke herbeigeführt, 
sodass das Galvanometer @ stromlos ist. 

Der Zweig 2 bestand aus einem Widerstandssatz Z (beson- 
ders gezeichnet in Fig. 3), dessen zehn Widerstände (70, 10, 5, 
2, 2*, 1, 0,5, 0,2, 0,2*, 0,1 Ohm) beliebig combinirt werden 
konnten, während die Zweige 3 und 4 aus zwei gleichwerthigen 
Widerständen von je 75 Ohm gebildet waren. Von den letz- 
teren Zweigen führte je ein Ende zum Brückendraht d (Fig. 1). 

Der den Messstrom liefernde Accumulator 4A war durch 
einen Widerstandskasten kurz geschlossen. An zwei Punkten 
dieses Kastens konnte man einen Strom von passender 
Stärke für die Wheatstone’sche Brücke abschalten. Der 
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Arbeitsstrom war stets so schwach gewählt, dass er keine 
merkliche Erwärmung des Bolometerstreifens hervorbrachte, 
dass also, wenn die Brücke abgeglichen war, das Galvano- 
meter weder beim Schliessen noch beim Oeffnen des Strom- 
schlüssels n einen Ausschlag zeigte. 
Ist diese Gleichgewichtslage erreicht und man öffnet den 
Ballon, so dehnt sich das comprimirte Gas aus, kühlt sich 
und den Bolometerstreifen ab und das Galvanometer zeigt 
einen Ausschlag. Unsere Aufgabe ist es, aus dem Wider- 
stand w,, den der Streifen im Moment der grössten Abkühlung 
des Gases besitzt, seine Temperatur zu bestimmen. Dazu 
nehmen wir vorerst an, es habe der Streifen in jedem Moment 
dieselbe Temperatur wie das ihn umgebende Gas. Anstatt 
aber den Anfangsdruck p, beliebig zu wählen und den bei der 
adiabatischen Ausdehnung auftretenden Widerstand w, auf- 
zusuchen, gehen wir umgekehrt von einem bestimmten w, aus 
und variiren den Anfangsdruck solange, bis der Streifen bei 
der grössten Abkühlung des Gases gerade den gewählten 
Widerstand w, annimmt. Dieser etwas umständliche Weg hat 
den Vorzug, dass man das Galvanometer in der Ruhelage ver- 
wenden kann, wenigstens bei den endgültigen Versuchen, nach- 
dem der den gegebenen Werthen von p,, w, und w, ent- 
sprechende Werth von p, ungefähr bestimmt worden ist. 
Dieser ungetähre Werth ergiebt sich einmal durch Be- 
rechnung mit Hülfe des schon bekannten Werthes von x; 
andererseits findet man ihn leicht auf folgende Weise. Man 
gleicht beim Druck p, und der Temperatur 7, die Wheat- 
stone’sche Brücke ab und verringert den Widerstand des 
Satzes Z vom Werthe W, auf den beliebig gewählten Werth W,. 
Hierdurch ist das Gleichgewicht in der Brücke gestört und 
er die Galvanometernadel aus ihrer vorherigen Lage abgelenkt. 
Wir wollen die Richtung des Auschlags, welche anzeigt, 
dass der Widerstand von Z grösser bez. kleiner ist, als im 
 Gleichgewichtszustande der Brücke als positiv bez. negativ 

bezeichnen. Ist der durch die Widerstandsänderung von Z 
A oan hervorgerufene Ausschlag beendet, so öffnet man den Ballon 
4 und beobachtet den Galvanometerspiegel. Je nachdem die 
Aenderung des Widerstandes von Z zu klein oder zu gross 


geht der | des Gases 
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über die Ruhelage hinaus oder er kehrt schon vorher wieder 
um. Diese Versuche sind wegen der Trägheit des Galvano- 
meters nicht sehr genau und hängen in hohem Maasse von 
der Ausflussgeschwindigkeit ab. Wegen der relativ grossen 
Widerstandsänderung muss man ein ziemlich unempfindliches 
bez. durch einen Nebenschluss unempfindlich gemachtes Galvano- 
meter verwenden. 

Unter der gemachten Annahme, dass Bolometerstreifen 
und Gas stets dieselbe Temperatur haben, und der ferneren 
Annahme, dass die Umkehrung der Nadel mit der grössten Ab- 
kühlung des Bolometers coincidirt, liefern diese Versuche ausser 
dem angenäherten Werth von p, auch noch die Zeit, in welcher 
das sich ausdehnende Gas seine niedrigste Temperatur erreicht. 

Mit Hülfe dieser Vorversuche kann man ohne zuviel 
Zeitverlust von der folgenden erheblich genaueren Methode 
Gebrauch machen. Man stellt den durch die Vorversuche 
angenähert bekannten Ueberdruck p, her, welcher der Wider- 
standsänderung w,—w, entspricht und gleicht die Brücke 
für die bestehende Temperatur 7, ab. Darauf öffnet man 
den Strom und verringert den Widerstand des Satzes Z 
von W, auf W,, ohne die Stellung des Brückencontactes 
zu ändern. Bei diesem gestörten Gleichgewicht der Brücke, 
aber geöffnetem . Stromkreis lässt man das Gas sich aus- 
dehnen und schaltet den Strom mittels des Schlüssels n erst 
wieder ein’), wenn das Bolometer seinen geringsten Wider- 
stand angenommen hat. Nach einiger Uebung gelingt es immer, 
durch geringe Aenderung des Anfangsdruckes in Verbindung 
mit geeigneter Variation der Einspringzeit zu erreichen, dass 
die Nadel des Galvanometers beim Schliessen des Stromes 
während längerer Zeit still steht.?) 


Ye 


er, 
By 
7 


1) Der Stromschluss geschah im Accumulatorzweig, nicht im Galvano- 
meterzweig, um den Fehler zu vermeiden, welcher durch das Vorhanden- 
sein dauernder thermoelectrischer Kräfte in den Zweigen der Brücke 
entstehen könnte. Dass während des Ausflusses des Gases keine vorüber- 
gehenden Thermoströme auftraten, ergab sich aus Ausflussversuchen, 
welche bei geöffnetem Schlüssel m vorgenommen wurden. Hierbei blieb 
das Galvanometer in vollkommener Ruhe. 

2) Diese Einspringmethode rührt von Hrn. Dr. Kurlbaum her, 
welcher an den allerersten Vorversuchen im Jahre 1885 Theil ge- 
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Ist der richtige Druck p, gefunden, so überzeugt man sich, 
ob bei einem Druck, der etwas grösser, bez. kleiner als der 
richtige ist, das Galvanometer beim Einspringen wirklich auch 
eine positive bez. negative Ablenkung erfährt. 

Auf diese Weise kann man den gesuchten Druck zwischen 
zwei sehr nahe bei einander liegende Grenzen einschliessen. 

Diese Versuche erheischen ein Galvanometer, dessen Nadel 
möglichst schnell den Stromänderungen in der Brücke folgt. 
Zu diesem Zwecke construirten wir uns ein kleines Galvano- 
meter nach W. Thomson, dessen Spiegelchen an einem 5 cm 
langen Quarzfaden aufgehängt war und auf seiner Rückseite 
die kleinen lamellaren Magnete trug. 

Die Ablenkungen wurden mit Fernrohr und Scala beob- 
achtet, welche etwa 2 m vom Spiegel entfernt war. 

Das Galvanometer war gegen äussere magnetische Stö- 
rungen durch eine doppelte Hülle aus weichem Eisen von 
zusammen 2,5 cm Wandstärke geschützt, welche nur vor dem 

Spiegel einen geeigneten Ausschnitt für die Scalenablesung 

besass. Zur weiteren Astasirung dienten zwei Magnete, der 
eine befand sich auf einem mit Stellschrauben versehenen 
‘a _ Teller über dem Galvanometer, der andere lag auf dem das 
ss Galvanometer tragende Consol und diente zugleich als Richt- 
a +3 aa Die Schwingungsdauer betrug bei den endgiiltigen Ver- 


_ suchen 4 sec., sodass ein einzelner Ausschlag in 2 sec. beendet war. 
a iui Die Einspringzeit d.h. die Zeit zwischen dem Oeffnen 
2 des Ballons und dem Schliessen des Stromes wurde nach den 
oo Schlägen eines Metronoms abgezählt und konnte nach einiger 
_ _Uebung leicht bis auf Bruchtheile einer Secunde innegehalten 
werden. Je nach der Grösse der Ausflussöffnung ist die Ein- 
EN, springzeit eine andere. 


- 


a 5 2. Auswerthung der Widerstandsänderung in Temperaturgraden. 
ee bir War auf die beschriebene Weise der im Momente der 
grössten Abkühlung erreichte Widerstand w, des Bolometer- 
 streifens gefunden, so wurde die diesem Widerstand ent- 
_ sprechende Temperatur 7, bestimmt. Dazu stellte man wieder 


Ser gewicht in der Wheatstone’schen Brücke her, diesmal 
ohne das Gas zu comprimiren und überzeugte sich, dass 
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der Widerstand des Streifens wirklich noch gleich w, war. 
Hierauf wurde der Widerstand von Z gleich W, gemacht 
und die Temperatur des Bades und damit die des Bolo- 
meters soweit erniedrigt, bis die Brücke wieder ins Gleich- 
gewicht kam und das Galvanometer beim Stromschluss in 
vollkommener Ruhe blieb. Dieser Zustand wurde eine längere 
Zeit hindurch constant erhalten und dann die Temperatur 
des Bades abgelesen; sie wurde als die gesuchte Temperatur 7, 
angesehen. Zur Controlle kehrte man dann zur Temperatur 7, 
nochmals zurück, um zu prüfen, ob der Widerstand w, des 
Streifens derselbe geblieben war, 

Diese Methode, welche die dem Widerstand w, entsprechende 
Temperatur 7, mit einer Genauigkeit von 0,01°C. zu be- 
stimmen gestattet, ist frei von allen Correctionen, die eine 
Widerstandsmessung für gewöhnlich erheischt. Denn es 
braucht weder w, noch w,, noch deren Differenz dem abso- 
luten Werthe nach bekannt zu sein, sondern es muss ledig- 
lediglich dafür gesorgt werden, dass die Stellung des Brücken- 
contactes und die im Zweige 2 befindlichen Widerstände 
des Satzes Z sammt den nothwendigen Zuleitungen bei der 
Temperaturauswerthung die nämlichenwie bei der Druckbestim- 
mung sind. 

Alle verwendeten Widerstände waren aus Manganindraht 
hergestellt; die Einschaltung der Widerstandsbüchsen des SatzesZ 
wurde durch dicke Kupferbügel bewirkt, welche in weite Queck- 
silbernäpfe tauchten. Alle Zuleitungen bestanden aus dicken 


Kupferdrähten, sodass die im Beobachtungsraum vorkommen- _ 


den Temperaturschwankungen auf die Widerstandsmessung 
ohne Einfluss waren. 


III. Systematische Fehler. 


ein Urtheil über den Einfluss zu gewinnen suchen, welchen 
systematische Fehler unserer Methode auf das Resultat aus- 
üben können. 

Die erste Voraussetzung unserer und aller ähnlichen Me- 
thoden ist, abgesehen von der Gültigkeit der nur für voll- 
kommene Gase richtigen Zustandsgleichung, die, dass die Aus- 


batisch vor sich geht. Dies ist n 
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Wirklichkeit nicht der Fall, vielmehr wird dem Gase während 
der Expansion Wärme zugeführt. Diese Wärmezufuhr ge- 
schieht theils durch Leitung, theils durch Strahlung; sie beein- 
flusst das Resultat in dem Sinne, dass ein zu kleiner Werth 
für « gefunden wird. 

Die Wärmezufuhr durch Zeitung geht theils von den 
Wänden des Ballons aus, theils von dem Bolometerstreifen 
und dessen Zuleitungen. 

Die Wärmeleitung von den Wänden des Ballons tritt bei 
allen auf der Ausdehnung der Gase beruhenden Methoden in 
der gleichen Weise auf. Während aber bei allen früheren 
Methoden, welche 7, auf indirectem Wege aus einer Druck- 
bestimmung ermittelten, die gesammte dem Gase von den 
Wänden zugeführte Wärme unmittelbar als Fehlerquelle wirkte, 
kommt bei uns, wo der Bolometerstreifen als Thermometer 
in der Mitte des Ballons sich befindet, nur der Theil jener 
Wärmemenge in Betracht, welcher durch das Gas hindurch 
zum Bolometer gelangt. Wegen der schlechten Wärmeleitung 
der Gase braucht die Wärme trotz der Strömungen eine so 
lange Zeit, um von den Wänden des Ballons bis in die Mitte 
zu gelangen, dass die von ihr hervorgebrachte Temperatur- 
erhöhung des Bolometers erst eintritt, nachdem die Expansion 
beendet und die Temperatur 7, schon gemessen ist. Gerade 
"hierin liegt einer der Hauptvorzüge unserer Methode, welcher 
sich dadurch kenntlich macht, dass die Widerstandsänderung 
_ des Bolometers innerhalb weiter Grenzen (bei Luft z. B. zwischen 
7 und 8 Sec.) von der Ausflussdauer unabhängig ist. 

Freilich spielt bei den besten der früheren Versuche die 
"Wärmezufuhr durch Leitung von den Wänden auch nur bei 
_ gutleitenden Gasen eine Rolle, da die benutzten Gefässe eine 
_ beträchtliche Grösse besassen. Röntgen giebt selbst an, 
_ dass der von ihm gefundene Werth für Wasserstoff infolge 
der Wärmeleitung erheblich zu klein ausgefallen sei. Es kann 
as Beweis fiir die Ueberlegenheit unserer Methode dienen, 
dass wir für Wasserstoff im Gegensatz zu allen früheren Be- 
_ stimmungen einen grösseren Werth gefunden haben, als für Luft. 
e ie a Auch die von den Zuleitungen des Bolometers an das 
he Gas geleitete Wärme kann keine wesentliche Temperatur- 
erhöhung wenigstens des dem Bolometerstreifen unmittelbar 
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benachbarten Gases hervorrufen. Erstens weil der maass- 
gebende, von Silber befreite, Theil des Streifens von den 
Zuleitungen genügend weit entfernt ist; zweitens weil die 
Zuleitungen über dem Bolometerstreifen liegen, sodass die 
Wärmeleitung von oben nach unten entgegen der Convection 
stattfindet. So kommt es, dass die Temperatur des Bolometers 
nach Beendigung der Expansion mehrere Secunden constant 
bleibt. 

Was die vom Bolometer selbst an das Gas abgegebene 
Wärme betrifft, so ist folgendes zu bemerken. Wie erwähnt, 
wurde der Messstrom stets so klein genommen, dass sich der 
Widerstand des Bolometerstreifens durch die Stromwärme nicht 
merklich änderte. Die durch den electrischen Strom im Bolo- 
meter erzeugte Joule’sche Wärme kann demnach ausser Acht 
gelassen werden. Ebenso ist die von dem Platinstreifen des 
Bolometers bei seiner Abkühlung abgegebene Wärmemenge 
verschwindend klein, da die Wärmecapacität des Streifens bei 
den angegebenen Dimensionen nur etwa 0,000007 cal. be- 
trägt, mithin gleich derjenigen von !/,, chem Luft ist. Aber 
auch die von den Platinsilbertheilen des Bolometerstreifens 
abgegebene Wärmemenge ist nur unbedeutend, da sich diese 
während der Ausdehnung sehr schnell abkühlen. So kommt 
es, dass wenigstens das dem mittleren abgeätzten Theile des 
Streifens benachbarte Gas vor jeder Wärmezufuhr geschützt 
ist und seine Ausdehnung als vollkommen adiabatisch an- 
gesehen werden kann. 

Wir kommen zur Erörterung der Frage, wie genau die 
zu messende Temperatur 7, des Gases nach der Ausdehnung 
mit der thatsächlich gemessenen Minimaltemperatur des Bolo- 
meters übereinstimmt. Da die Temperatur des Bolometers 
während der Beobachtung von 7), für mehrere Secunden con- 
stant ist, so folgt, dass sie von derjenigen des Gases nur in 
dem Falle abweichen kann, dass dem Bolometer dauernd 
Wärme zugeführt wird. In diesem Falle kann ein stationärer 
Zustand eintreten, bei welchem das Bolometer in der gleichen 
Zeit dieselbe Wärmemenge an das Gas abgiebt, welche es 
selbst empfängt. Eine solche Wärmezufuhr an den Bolometer- 
streifen findet thatsächlich statt uud zwar aus drei verschie- 


denen Ursachen: 1. Durch die Stromwärme, welche, wie wir 
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wissen, zu vernachlässigen ist. 2. Durch die Wärmeleitung 
x von den Zuleitungsdrähten her. 3. Durch Wärmestrahlung 
von den Wänden des Ballons gegen das Bolometer. 
; t Was die Wärmezufuhr von den dicken kupfernen Zu- 
leitungen zum Bolometerstreifen betrifft, so lässt sich durch 
Rechnung die Grösse dieses Fehlers wenigstens angenähert 
feststellen. Zu dem Zwecke machen wir die Annahme, dass 
die Zuleitungsdrähte während der Expansion ihre Anfangs- 
temperatur beibehalten. Wir denken uns also den Bolometer- 
4 streifen als geraden, dünnen Leiter, dessen eines Ende dauernd 
auf der Temperatur 9, der Zuleitung gehalten wird, während 
die umgebende Luft die Temperatur 9%, habe. Bezeichnen 
wir die Entfernung eines beliebigen Punktes des Streifens von 
| dem auf der constanten Temperatur 9, gehaltenen Ende mit z, 
we; seine Temperatur zur Zeit ¢ mit 9, so gilt gemäss der Fourier’- 
schen Gleichung für die Wärmebewegung in einem unendlich 


ce die specifische Wärme 


‘ ae Da die Dicke des Streifens, welche mit d bezeichnet werde, 
- im Verhältniss zu seiner Breite verschwindend klein ist, so wird 
7 = a . 


langen Stab: 


gesetzt wird, und wenn 


k das innere Leitungsvermögen, 


p die Dichtigkeit, 
g den Flächeninhalt des Querschnittes, ee 
u den Umfang des Querschnittes bedeuten. __ 


_ Nach Beendigung der Expansion kann der Zustand des 
Streifens, wie die Beobachtung zeigt, als stationär angesehen 
werden; also wird 0:%/0t=0 und Gleichung (3) nimmt die 
Form an: 
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Setzen wir für z=0 die Temperatur des Streifens t=, 
und für z=o0, #=d%,, so wird das Integral der Gleichung (4) 


f 2 
a Vkd 
ist. Für den mittleren, vom Silber befreiten Theil des Bolo- 


meterstreifens wollen wir folgende Werthe fir die Constanten 
setzen: 


k=10, h=0,003"), c=0,08, p=21, d=0,0006, 


wo als Einheiten Millimeter, Milligramm und Secunden ge- 


wählt sind. Demnach wird f/a nahezu gleich Eins und wir 
erhalten: 


(6) — a, = (9, _ 
hieraus ergiebt sich bei einer Abkühlung des Gases um 
= 15° für 

z=1mm — = 6° 

z=5mm =0,1°C. 
Wire also der sehr diinne, vom Silber befreite Platinstreifen 
direct an die dicken Kupferzuleitungen angeléthet, so wiirde 
an den Enden des Bolometerstreifens ein Temperaturabfall 
eintreten, dessen Einfluss auf die Bestimmung der Temperatur 7, 
keineswegs zu vernachlässigen wäre. 

Anders gestaltet sich das Temperaturgefälle infolgeZwischen- 
schaltung der sich allmählich verjüngenden Platinsilberlappen 
zwischen Zuleitung und den eigentlichen Bolometerstreifen. 
Für die Silberlappen nehmen die Constanten folgende Werthe an: 


k=109, h=0,003, c=0,06, p=10,5, d= 0,0066, 


1) Diese Zahl, welche für dicke Stäbe von Eisen und Neusilber ge- 
funden worden ist, haben wir in Ermangelung einer an Platin aus- 
geführten Bestimmung angenommen. Es kann keinem Zweifel unter- 
liegen, dass die Grösse h in Wirklichkeit keine Constante ist, sondern 
dass sie sehr stark mit abnehmender Dicke der Stäbe wächst, dass also 
der von uns angenommene Werth von hk bedeutend zu klein ist. Für sehr 
dünne Drähte ist nach Cardani (Nuov. Cim. (3) 30. p. 33—60. 1891) 
h = 0,06. Bei Annahme eines grösseren Werthes für k würde sich das 
Resultat unserer Rechnung noch viel günstiger gestalten als oben. Für 
h = 0,06 wäre frz = 1mm 
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wo wiederum A entschieden zu klein angenommen ist, sodass 
der Temperaturabfall in Wirklichkeit sich günstiger gestaltet, 
als der Rechnung gemäss. Mit Hülfe obiger Werthe berechnet 
sich f/a zu 0,09, sodass die Temperaturdifferenz zwischen 
Metall und Luft für 9, — 9, = 15° in der Entfernung 3cm 
vom Ende nur noch etwa 1°C. beträgt. Durch die Zuleitungs- 
lappen aus Silber wird demnach die Temperatur der Enden des 
Bolometers so herabgedrückt, dass der Temperaturabfall in dem 
letzteren vernachlässigt werden kann. Die Erwärmung der Platin- 
silberlappen kommt aber wegen des geringen Widerstandes der 
Lappen nicht in Betracht. Ein merklicher durch die Wärme- 
leitung von den Zuleitungsdrähten zum Bolometer verursachter 
Fehler ist somit durch die gewählte Versuchsanordnung ver- 
mieden. *) 

Auch zur Beantwortung der Frage, wie schnell der Platin- 
streifen der Temperaturänderung der umgebenden Luft folgt, 
lässt sich die Fourier’sche Gleichung verwenden. Der Ein- 
fachheit wegen nehmen wir an, es sinke die Lufttemperatur von 
ihrer anfänglichen Höhe (:+,) proportional der Zeit, d. h. es sei 
(7) —b.t. 

 Vernachlässigen wir jetzt die Wärmeleitung von den Enden 
des Bolometers zur Mitte, so ist 

und für t=0 
sodass das Integral unserer Hauptgleichung (3) 


(8) 


welches für t= 00 übergeht in 


_ Die Differenz (+ — %,) zwischen der Temperatur (3) des Bolo- 
meters und derjenigen (:7,) der Luft ist also im Maximum 


gleich 5/f?. Für den vom Silber befreiten Platinstreifen ist 


1) Berechnet man mit denselben Constanten in gleicher Weise den 
Temperaturabfall an den Enden der bei unseren früheren Versuchen als 
 Bolometer benutzten Silberspirale von 0,04 mm Durchmesser, so kommt 
man zu Resultaten, welche vollkommen geeignet sind, den Unterschied 
zwischen den damals und den jetzt für « gefundenen Werthen zu er- 
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unter Annahme der oben gegebenen Constanten f?= 15; mithin 
folgt das Bolometer der Temperatur der umgebenden Luft 
nach etwa !/,, Sec. und wegen des erheblich zu klein an- 
genommenen Werthes von A in Wirklichkeit sogar noch 
schneller. Hiermit stimmt die Beobachtung überein, dass das 
Bolometer bei unseren Versuchen den stationären Zustand 
unmittelbar nach Beendigung des durch die Expansion verur- 
sachten Geräusches erreichte. 

Als letzte Fehlerquelle bleibt die Wärmestrahlung zu be- 
sprechen, durch welche dem Bolometer während seiner Ab- 
kühlung dauernd Wärme von den Wänden des Ballons zu- 
geführt wird, die ihre Anfangstemperatur 7, beibehalten. Auch 
diese der Temperaturdifferenz 7, — 7, proportionale Wärme- 
menge lässt sich berechnen, wenn man die Werthe des Ab- 
sorptions- und Emissionsvermögens der in Betracht kommenden 
Substanzen kennt. In Ermangelung dieser Kenntniss haben 
wir den Einfluss der Strahlung auf experimentellem Wege zu 
bestimmen gesucht. 

Zu diesem Zwecke haben wir den mittleren, vom Silber 
befreiten Theil des Bolometers auf galvanischem Wege mit 
Platinmoor überzogen!) und mit diesem geschwärzten Bolo- 
meter die Ausflussversuche wiederholt. Infolge der stärkeren 
Absorption des Platinmoors musste jetzt die durch die Strah- 
lung verursachte Temperaturdifferenz zwischen Bolometer und 
Luft erheblich grösser sein als bei den Versuchen mit blankem 
Bolometer und zwar sovielmal grösser, als das Absorptions- 
vermögen des Platinmoors dasjenige blanken Platins für die 
benutzte Strahlung übertrifft. Das Verhältniss der Absorption 
eines blanken und eines mit Platinmoor bedeckten Bolometers 
wurde besonders bestimmt, indem zwei Flächenbolometer, von 
denen das eine blank, das andere geschwärzt war, abwechselnd 
der Strahlung eines mit warmem Wasser gefüllten Kupfer- 
gefässes ausgesetzt wurden.*) Diese Versuche ergaben, dass 
Platinmoor die Strahlung eines Kupferblechs innerhaib des 

1) Nach der von Lummer und Kurlbaum gegebenen Vorschrift 
(vgl. Verhandl. d. Physik. Gesellsch. zu Berlin vom 14. Juni 1895). 

2) Es sei uns gestattet, auch an dieser Stelle Hrn. F. Kurlbaum 
unseren besten Dank auszusprechen für die thätige Mitwirkung bei der 
- Ausführung dieser Hiilfsversuche. _ 
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Jung nur sehr gering ist, so genügt es den mit dem geschwärzten 
Bolometerstreifen gemäss Formel (1) gefundenen Werth von 
dem mit dem blanken Bolometer erhaltenen Werthe abzuziehen, 
diese Differenz durch 14 zu dividiren und diese Zahl zu dem 
mit blankem Platin gefundenen Werth von x hinzuzufügen. 
_ Wegen der Kleinheit dieser Correction haben wir dieselbe nur 


ER IV. Beobachtungen. dois: 


keit der Beobachtungen zu geben, wollen wir einige Tabellen 


Ausflussgeschwindigkeit diene die am 12. Juni 1893 angestellte 


E bei kleinster Oeffnung und 2 Sec. bei grösster Oeffnung wurden 
die in den folgenden beiden Tabellen enthaltenen Werthe 
beobachtet. Die erste Columne giebt die an der Scala 


von denen vor Oeffnen des Ballons 2 Ohm ausgeschaltet wur- 
den, sodass also W, — W, = 2 Ohm betrug. Die Versuche er- 
 guben für die Ausflusszeit 12 Sec. 


- nicht direct die Höhe der Schwefelsäuresäule an. Um den Druck in Centi- 


_ Temperaturintervalls von 100—60°C. abwärts nahe 15 mal 
besser absorbirt als blankes Platin. 
Da die Aenderung des Werthes von x infolge der Strah- 


für Luft bestimmt und in der gleichen Grösse auch bei den 
anderen Gasen angebracht. 


Um eine Anschauung von dem Verlauf und der auntie 


aus unserem Beobachtungsheft mittheilen. 
Als Beispiel für die Unabhängigkeit des Resultates von der 


Druckbestimmung für Zuft. Für die Einspringzeit von 12 Sec. 


des Schwefelsäuremanometers abgelesenen Zahlen!) an. Die 
zweite Columne lässt erkennen, ob der Druck zu gross (+), 
ob er zu klein (—) oder ob er richtig (+) war. Die dritte 
enthält den Stand des Contactes auf der Messbrücke, und die 
vierte die am Quecksilberthermometer abgelesenen Tempe- 
raturen. 

Bei dieser Temperatur betrug der in der Gleichgewichts- 
lage der Brücke eingeschaltete Widerstand W, des Satzes Z: 


70+10+2*+1+02+02*+01+05+2, 


1) Diese Zahlen beziehen sich auf eine willkürliche Seala und geben ; 


metern H,SO, zu erhalten, müssen sie um etwa 26 vermehrt werden. - 
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Specifische Wärmen einiger Gase. 


Ausflusszeit 12 Secunden. 


3 


vi 

oth 


Manometer- | 


Theilstrich 


| 


Briicke 


598 
594 
595 
596 
597 


597 
598 
598 
597 


Temperatur *) 


14,68° 
14,61 
14,62 
14,68 
14,64 


14,68 
14,68 
14,68 
14,68 


Aus diesen Zahlen folgt, dass 25,23 cm der richtigste 
Werth ist, da 25,20 noch zu niedrig, 25,25 aber schon zu 
hoch gefunden wurde. 

Die am gleichen Tage für die kleinste Ausflusszeit von 
2 Sec. angestellten Versuche ergaben: 


Cents 4 


Manometer- 
Theilstrich 


Brücke | Temperatur 


il 


596 


‘14,63° 
14,63 
14,64 
14,63 
14,68 
14,63 
14,63 


Gemäss dieser Tabelle muss 25,00 als der richtigste Werth 
aufgefasst werden, für welchen übrigens das Galvanometer 
mehrere Secunden absolut ruhig stand. 
und 2 Sec. Ausflusszeit unterscheiden sich demnach nur um 
0,23 cm Schwefelsäure oder um 0,23 mm Quecksilber. Ob- 
gleich bei einer Ausflusszeit von 12 Sec. der Vorgang nicht 
mehr als vollkommen adiabatisch zu betrachten ist, so ändert 
diese Druckdifferenz den Werth von x bei den zu Grunde 
liegenden Werthen von 7; etc. erst um 0,2 Proc. 


Die Drucke für 12 


1) Bei allen Temperaturangaben ist die Thermometercorrection 


| 

gu 


ard 


is 


25,05 em = 
25,12 
25,22 
25,35 | 2 
25,27 | 
25,20 4 
25,20 
25,28 
& 
— 
— 
ii, 
25,25 em 597 
2681 
25,17 597 
25,08 597 


Eine dritte Bestimmung bei 6 Sec. Ausflusszeit us den 
Werth 25,05 als den richtigsten. 

Die zu den mitgetheilten Versuchen gehörige Temperatur- 
on bestimmung (vgl. p. 12f.) ergab für den Widerstand: 

= W, = 70 + 10 + 2* + 1+ 0,2 + 0,2* + 0,1 + 0,5 
in der Wheatstone’schen Briicke Gleichgewicht bei der aus 
folgender Tabelle ersichtlichen Temperatur, wobei die Tabelle 
zugleich eine Anschauung von der Constanz der Temperatur des 
Bades auch unterhalb der Zimmertemperatur geben soll. 


Temperatur Zeit: 

4 


5" Die Temperatur der Luft ist demnach für den Ueber- 
druck 25,00 während der adiabatischen Ausdehnung von 
14,63% auf genau 8,00° gesunken. 

> Die zu dem angeführten Beispiel gehörige Druckvergleichung 
zwischen dem Schwefelsäure- und Quecksilbermanometer ergab 
folgende Resultate: 


— 
2 we Stand am Druck in Millimeter 
Behwefelsäuremanometer Quecksilber 


25,15 65,45 


25,02 64,72 
Demnach sind die experimentell gefundenen Daten fir 
_ das mitgetheilte Beispiel, wenn wir 25,00 als den endgültigen 
Druck betrachten, folgende: 


— Theilstrich 25,00 H,SO, = 64,7 mm Hg bei 18° C. 1 


» 25,00 , =645 » 09, 
Anfangstemperatur 7, = 272,41) + 14,68 


eis: 1) Der Grund, warum der absolute Nullpunkt bei — 272,4 anstatt 
a a bei — 278° C. angenommen wurde, ist auf p. 579 angegeben. Rid 
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Specifische Wärmen einiger Gase. — 
Endtemperatur 7, = 27244800 : 
oder T, = 287,03 
T, = 280,40 


Der Barometerstand betrug 759,7 mm Quecksilberdruck ; 
daher wird der 
Anfangsdruck p, = 759,7 + 64,5 = 824,2, 
der Enddruck p, = 759,7. 
Daraus folgt: 
ah lg p, — lg 
4 Zum Schluss sei noch eine Versuchsreihe mit Wasser- 
stoff und zwar fiir zwei verschiedene Drucke mitgetheilt. Es 
wurde derselbe Bolometerstreifen benutzt wie zu den oben 
mitgetheilten Versuchen. Der Widerstand betrug bei der An- 
fangstemperatur : 


70 + 10 + 0,2* +5 +1, 
bei der Endtemperatur: 
70 + 10 + 0,2* + 2* + 0,5. 
Beim Wasserstoff war die Ausflusszeit bei denselben Oeff- 
nungen eine viel kleinere wie bei den anderen Gasen. 


Ausflusszeit 11/, Secunde (26. April 1894). 
fie = 


Manometer- | 
RT, Druck Brücke | Te tur 
Theilstrich 


81,00 em op 601 16,01 
58,00 + 601 | 16,01 
+(?) 599 | 15,99 
51,40 601 16,01 
Ze + 601 16,01 
5185 | + 605 16,02 
51,65 + | 604 | 16,02 
Ausflusszeit '/, Secunde. a 
| — | | 1608 
51,65 + 608 | 16,01 


Trotz der sehr kurzen Ausflusszeit von !/, Sec. hat beim 
Druck 51,54 das Galvanometer zwei Secunden lang ruhig ge- 
Ann. d. Phys. u. Chem. N.F. 64. 87 
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standen. Bei der folgenden Versuchsreihe war bis auf die 
Stellung der Brücke und die Anfangstemperatur alles genau 
wie bei der vorigen. Es wurde nur mit der grössten Oeffnung 


die Widerstandsänderung 3,1 Ohm. Benutzt wurde die grösste 
Oeffnung. 


Ausflusszeit '/, Secunde (28. April 1894). BOING 


ee | Druck | Brücke | Temperatur ag = 


530 17,31° 
_ 532 17,31 
532 17,81 
+ 532 17,81 tr 
+ 582 17,81 ise? %. 
+ 532 17,81 Ft 
_ 532 17,81 


Der Stillstand im Galvanometer betrug beim Druck 35,50 
eine volle Secunde. 

Es sei noch erwähnt, dass der am Galvanometer sitzende 
Beobachter nicht von der Höhe des Druckes unterrichtet 
war, welchen der zweite Beobachter herstellte, der zugleich 
5 re Temperatur des Bades auf der gewünschten Höhe con- 


stant hielt. 


operirt. 
Ausflusszeit '/, Secunde (28. April 1894). 
Druck | Brücke Temperatur 
65,00 em + 530 17,31" afi 
+! + q 
68,55 _ 530 17,310 
63,8 = 530 - 
a i 64,00 + 580 17,81 
25 a folgenden Versuch mit kleinerem Ueberdruck betrug 


P 
— 
x 
— 
— 
| 
4 
2 35,85 
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Die den Versuchen zu Grunde liegende Gleichung (1) gilt 
nur für vollkommene Gase, bei denen die Zustandsgleichung die 


Mariotte-Gay Lussac’sche Form: ER 
p.v= 
hat, wo p den Druck, v das Volumen, 7 die absolute Tem- 


peratur des Gases und AR eine Constante bedeutet. Für Luft, 
Sauerstoff und Wasserstoff ist die Gleichung mit grosser Genauig- 
keit anwendbar, wenn man für jedes dieser Gase den Nullpunkt 
der absoluten Temperaturscala richtig wählt. Dies geschieht, 
wenn man die absolute Temperatur 7’ aus der in Celsius- 
graden gemessenen ¢ nach der Formel 


@ 


berechnet, in welcher & den Ausdehnungscoefficienten des be- 
treffenden Gases bedeutet. Es sei gleich hier erwähnt, dass 
der Einfluss dieser Verschiedenheit von « für die verschiede- 
nen Gase auf das Resultat äusserst klein ist. 

Für die Kohlensäure haben wir die Rechnung ebenso 
ausgeführt, obwohl bei ihr die Abweichungen vom vollkomme- 
nen Gaszustand grösser sind wie bei den anderen drei Gasen. 
Die von uns benutzten Werthe von @ bez. 1/« sind folgende'): 


Luft 0,003671 272,4 
| | a) Luft. ab) 


Die Luft wurde dem Beobachtungsraum entnommen und 
folgeweise durch Schwefelsäure, ein Chlorcalciumrohr und einen 
Wattepfropfen w (Fig. 1) geleitet. Es wurden zwei Serien 
von Versuchen ausgeführt, eine von fünf Versuchen im Juni 


1) Die in Oxford mitgetheilten Werthe für x sind mit Hülfe der 
Zahl 1/a = 273 berechnet; daher die kleinen Abweichungen von den 
jetzt gegebenen Werthen. 
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1893, eine zweite von sechs Bestimmungen im Februar und 
März 1894. Bei der ersten Serie sind die Druckbestimmungen 
am Quecksilbermanometer mit einem mässig genauen Katheto- 
meter ausgeführt worden. Erst bei der zweiten Serie wurde 
das Kathetometer von Hrn. Hansemann benutzt. 

In den folgenden Tabellen bedeuten 7, und 7, die abso- 
luten Anfangs- und Endtemperaturen, p, und p, den Anfangs- 
und Enddruck in Millimetern Quecksilber, x das Verhältniss 
der beiden specifischen Wärmen und D die Abweichung eines 
jeden Werthes vom Mittel. 


Datum | Pı | Dy D 
| 


763,2 | 1,3980 | —0,0024 
759,7 | 1,4021 | +0,0017 


6./6. 1898 287,02 | 280,89 | 828,5 
12./6. 1898 | 287,038 | 280,40 | 824,2 
= 1893 | 287,08 | 280,40 | 825,3 | 760,6 | 1,4012 | +0,0008 


| 
..18./6. 1898 | 287,08 | 280,41 824,6 | 760,1 | 1,4019 | +0,0015 
ss « 16./6. 1898 | 288,91 | 276,66 886,9 | 761,9 | 1,8988 |—0,0016 
Mittel x = 1,4004. 
Datum 2, Pr Pa x D 


. 1894 | 284,01 | 276,72 | 822,80 | 751,2 | 1,3996 | —0,0008 
. 1894 | 289,71 | 276,46 873,09 | 741,5 | 1,4016 | +0,0012 
. 1894 | 289,68 | 284,64 | 815,88 | 767,8 | 1,4009 | +0,0005 
. 1894 | 289,63 | 279,72 | 867,58 | 768,0 | 1,4000 | —0,0004 
. 1894 | 284,81 | 277,04 | 815,00 | 744,2 | 1,3989 | —0,0015 
1894 | 288,81 | 276,54 | 875,54 | 752,4 | 1,4012 | +0,0008 


Mittel x = 1,4004, 


Aus beiden Serien ergiebt sich zufällig derselbe Mittel- 
werth von x. 
Aus den Versuchen mit dem geschwärzten Bolometer- 
streifen fand sich als Mittelwerth: 
= 1,3703. 
Demnach wird die Correction infolge der Strahlung: 


1,4004 — 1,3708 


und es ergiebt sich für Luft das Resultat: 
= 1,4025. 
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Specifische Wärmen einiger Gase. 
Es wurde käuflicher Sauerstoff angewendet und in derselben Weise be- _ ery 
handelt wie die Luft. 5 
‘Datum | T, Pr | Pe D 
12./4. 1894 | 288,71 | 275,46 | 894,62 7580 | 1,3952 | —0,0008 
12./4. 1894 | 288,71 | 282,07 | 822,91 | 758,0 | 1,8048 | -0,0008 8 
13./4. 1894 | 289,21 | 275,61 | 897,13 | 757,1 | 1,8968 | +0,0007 eZ 
18./4. 1894 | 289,21 | 279,25 | 856,94 | 757,5 | 1,8969 | +0,0018 
13./4. 1894 | 284,71 | 275,76 | 847,93 | 757,5 | 1,3950 | —0,0006 
Correction infolge Strahlung: +0,0021 
A, Resultat: x=1,8977. 


Die Kohlensäure liess man aus einem mit käuflicher, flüssiger Kohlen- __ 


säure gefüllten Eisencylinder durch die Trockenröhren etc. in den Kupfer- 


ballon einströmen. 
Datum | T, T, x D [75 
19./4. 1894 | 288,01 | 277,08 | 894,77 | 755,4 | 1,2961 | — 0,0018 Parts 
19./4. 1894 | 288,01 | 280,86 | 849,98 | 755,6 | 1,2965 | —0,0009 
19./4. 1894 | 280,71 | 277,41 | 796,77 | 756,8 | 1,2987 | + 0,0018 os 
19./4. 1894 | 280,71 | 274,11 | 839,86 | 757,2 | 1,2988 | + 0,0009 Ned 
. 
Mittel: =1,2974 
Correction infolge Strahlung: + 0,0021. an 


poh d) Wasserstoff. 


Es wurde käuflicher Wasserstoff durch eine Lösung von übermangan- 
saurem Kali geleitet und ebenso getrocknet wie die Luft. 


Datum 7; | Pr Pr D 
24./4. 1894 | 285,32 276,35 | 846,17 | 757,5 | 1,4064 + 0,0001 
26./4. 1894 | 289,02 | 276,72 | 879,30 | 756,4 | 1,4062 | — 0,0001 
28./4. 1894 290,32 276,47 894,63 | 754,6 | 1,4056 — 0,0007 
28./4. 1894 | 290,32 | 279,99 | 855,27 | 754,6 | 1,4070 | + 0,0007 


Mittel: x = 1,4063 
Correction infolge Strahlung: + 0,0021 
Resultat: 
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"Wie zu erwarten war, sind die mit dem neuen Bolometer 
gefundenen Werthe grösser als die, welche wir im Jahre 1887 
bei Benutzung eines 0,04 mm dicken Silberdrahtes als Bolo- 
meter erhalten hatten, bei dem die Wärmeleitung von den 
Zuleitungen einen merklichen Betrag erreichte. Eine Zu- 
sammenstellung der Bestimmungen von x bis zum Jahre 1895 
ist von A. Winkelmann!) und M. G. Maneuvrier?) nebst 
einer historischen und kritischen Studie®) über die verschiedenen 
Bestimmungsmethoden gegeben worden. Wir verzichten daher 
auf eine Wiedergabe dieser T'abellen, in denen unseres Wissens 
nur die von J. Webster Low,*) gefundenen Werthe nicht 
beriicksichtigt sind. 

Wohl aber mögen in der am Schluss gegebenen Tabelle 
zur Orientirung des Lesers unsere Werthe von x mit einigen 
anderen zusammengestellt werden, die sämmtlich nach einer 
von der unserigen verschiedenen Methode gefunden sind. 

Den Versuchen von Röntgen und Paquet liegt die be- 
kannte Methode von Cl&ment und Desormes zu Grunde. 

Die Werthe von Kayser, Wüllner und Webster Low 
sind mit Hülfe der Schallgeschwindigkeit berechnet. Erstere 
benutzten zur Bestimmung der Geschwindigkeit des Schalles 
die Kundt’sche Methode, während sich Low des Quincke’- 
schen Interferenzrohres bediente. 

Maneuvrier’s Methode ist die folgende. Er ertheilt 
einer bestimmten Gasmenge eine adiabatische Volumenänderung 
und bestimmt die dadurch hervorgebrachte Druckzunahme. 
Die bei der gleichgrossen isothermischen Volumenverringerung 


1) A. Winkelmann, Handb. d. Phys. 2. p. 381—382. 1896. 

2) M.G.Maneuvrier, Journ. de physique (3) 4. p. 468— 465. 1895. 

3) Ausser in dieser Studie beschäftigt sich Hr. Maneuvrier in 
einem längeren Referat (Journ. de physique (8) 4. p. 368—373. 1895) mit 
unserer Publication von 1887 und den Resultaten der vorliegenden Arbeit, 
soweit sie in unserer kurzen Mittheilung im Report d. British Ass. (Ox- 
ford) enthalten sind. Wir verzichten auf eine Entgegnung, da unseres 
Erachtens die von Maneuvrier aufgeworfenen Fragen und erhobenen 
Einwände durch die vorliegende ausführliche Publication ihre Erledigung 
finden, soweit dieselben überhaupt sachlich sind. 

4) J. Webster Low, Wied. Ann. 52. p. 641—664. 1894. 
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eintretende Druckänderung berechnet er aus den bekannten 
Ausdehnungsgesetzen. 

Bei geringer Volumenänderung ist das Verhältniss beider 
Druckzunahmen gleich dem Verhältniss (x) der beiden speci- 
fischen Wärmen. 

Sämmtliche in der Tabelle angegebenen Werthe beziehen 
sich auf Zimmertemperatur. 


Beobachter Luft | Sauerstoff | Kohlensäure | Wasserstoff 
Röntgen 1873 |1,4058) — | 1,8052 1,8852 
Kayser 1877 11,416  — | _ 
Wüllner 1878 | 1,405 | | 1,3064 ~~ 
Paquet 1885 | 1,4038 | _ _ —_ 
J. Webster Low 1894 1,8968 — | 1,291 -~ 
Lummer u. Pringsheim 1894 |1,4025| 1,3977 1,2995 1,4084 
 Maneuvrier 1895 |1,895| — | 1,298 1,884 


Charlottenburg, Physik.-Tchn. Reichsanst., 2. Nov. 1897. 
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8. Beobachtungen über Absorption 
und Emission von Wasserdampf und Kohlensäu re 
im ultrarothen Spectrum; 
von H. Rubens und E. Aschkinass. 


Aus den Untersuchungen von Hrn. Langley 1) geht her- 
vor, dass die Energie in dem ultrarothen Sonnenspectrum von 
der Wellenlänge A = 2,7 an sehr rasch abnimmt, und dass 


v2 Energisabfall erblickte Langley in der Absorption der Erd- 
atmosphire. Diese Vermuthung ist, soweit sie nicht durch 
Hrn. Langley’s eigene Versuche bereits begründet war, durch 
die Untersuchungen der Herren Ängström?) und Paschen %) 
_ vollkommen bestätigt worden. Es besteht hiernach kein Zweifel 
darüber, dass der Wasserdampf und die Kohlensäure in 
den in Frage kommenden Spectralgebieten ein sehr starkes 
_ Absorptionsvermégen besitzen und dass der Gehalt unserer 
Atmosphäre an diesen Gasen völlig ausreicht, um die Inten- 
sität der Sonnenstrahlen an den meisten Stellen praktisch auf 
Null herabzusetzen. 
2 Vor kurzem hat nun der eine von uns in Gemeinschaft 
mit Hrn. E. F. Nichols‘) nachgewiesen, dass ein ziemlich 
homogener Strahlencomplex von einer mittleren Wellenlänge 
von 24,4 u, der sich durch mehrfache Reflexion an Fluss- 
 spathflächen aus der Gesammtemission einer Strahlungsquelle 
aussondern lässt, eine sehr geringe Absorption durch Wasser- 
dampf und Kohlensäure erfährt. Es schien hiernach nicht 
ausgeschlossen, dass sich jenseits des oben genannten inten- 
_ siven Absorptionsgebietes dieser Gase das Vorhandensein jener 


1) Langley, Phil. Mag. (5) 26. p. 505. 1888. 
2) Angström, Bihang Till K. Svenska Vet. Akad. Handlingar 15. 
Afd. 1. Nr. 9. 1889. 
8) Paschen, Wied. Ann. 58. p. 341. 1894. 
py my H. Rubens und E. F. Nichols, Wied. Ann. 60. p. 418. 1897. 
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> jenseits der Grenze A=5 u nur noch an einigen Stellen mess- 
Be bare Energiewerthe vorkommen. Die Ursache dieses im Ver- 
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Strahlen von 24 u Wellenlänge im Sonnenspectrum würde 
nachweisen lassen. Dass älteren Beobachtern die Auffindung 
derselben im Sonnenspectrum nicht gelungen ist, findet bereits 
eine ausreichende Begründung in der Thatsache, dass diese 
mit Prismen aus Fluorit und Steinsalz arbeiteten, Materialien, 
durch welche diese Strahlen nicht hindurchgehen. 

Zur Beantwortung der Frage über das Vorhandensein der 
letzteren in der zu uns gelangenden Sonnenstrahlung unter- 
nahmen wir folgenden Versuch. 

Wir liessen die von dem vorderseitig belegten Spiegel H 
eines Heliostaten (vgl. Fig. 1) reflectirte Sonnenstrahlung, 
nachdem sie mittels des Hohlspiegels o schwach convergent 
gemacht war, eine viermalige Reflexion an den Flussspath- 
flächen F, bis F, erleiden. Als Messinstrument diente die von 
dem einen von 
uns construirte 
lineare Thermo- N 
dale PT) in Ve. “1 
bindung miteinem 

empfindlichen, 
gegen magneti- 
geschützten Gal- Fig. 1. 
vanometer. Die Yu 
Empfindlichkeit der Thermosäule, welche bei diesen Ver- 
suchen mit einem Conus von 2 qcm Oeffnung versehen war, 
ist annähernd durch die Thatsache definirt, dass die Strahlung 
einer Kerze in 2m Entfernung einen Scalenausschlag von ca. 
400 mm verursachte, während noch Bruchtheile eines Millimeters 
deutlich erkennbar waren. Um Störungen durch Luftströ- 
mungen und diffuse Strahlen zu vermeiden, befanden sich der 
Hohlspiegel o sowie die vier Fluoritflächen und die Thermo- 
säule in einem Kasten X, in dem an geeigneten Stellen 
Scheidewände angebracht waren. Durch Aufziehen eines in 
dem Strahlengang befindlichen Glasschirmes m mittels Schnur- 
laufes konnte von dem Beobachter am Galvanometer der Ein- 
tritt der Wärmestrahlen in den Kasten bewirkt werden. 


1) Eine ausführliche Beschreibung der Thermosiiule soll demnächst 
veröffentlicht werden 
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Das Ergebniss des Versuches war ein negatives. Es ge- 
lang uns nicht, bei dem Aufziehen des Glasschirmes messbare 
Ausschläge zu erhalten. Liessen wir dagegen statt der Sonnen- 
strahlen die durch einen Hohlspiegel parallel gemachten 
Strahlen eines Zirkonbrenners in den Kasten eintreten, so 
beobachteten wir einen Galvanometerausschlag von mehr als 
200 mm, welcher beim Einschalten einer 5 mm dicken Stein- 
salzplatte in den Strahlengang vollkommen verschwand, ein 
Beweis für die richtige Justirung der Flussspathflächen und 
beträchtliche Empfindlichkeit der Anordnung. 

Wir hielten es hiernach für nicht unwahrscheinlich, dass 
die Reststrahlen des Flussspaths ebenso wie der grösste Theil 
des bisher untersuchten ultrarothen Spectrums in der Atmo- 
sphäre zurückgehalten würden, und es erschien wünschens- 
werth, zunächst die früheren Versuche über die Absorption 
von Kohlensäure und Wasserdampf zu wiederholen. 

Wir leiteten zu diesem Zwecke durch eine seitliche Oeff- 
nung einen Strom trockener Kohlensäure in den Kasten K. 
Als Anzeichen der vollendeten Luftverdrängung diente das 
Erlöschen eines in den Kasten eingeführten brennenden Streich- 
holzes. Auf diese Weise waren die von dem Zirkonbrenner 
kommenden Strahlen gezwungen eine Kohlensäureschicht von 
ca. 60 cm Länge zu durchsetzen. Vor die Oeffnung des Conus 
der Thermosäule war bei diesem Versuche eine luftdicht 
schliessende Chlorsilberplatte gekittet, sodass die Kohlensäure 
nicht in das Innere des Gehäuses eindringen konnte. Es ist 
diese Vorsichtsmaassregel nothwendig, weil andernfalls infolge 
des geringeren Wärmeleitungsvermögens der Kohlensäure die 
beobachteten Ausschläge auch ohne Mitwirkung der Absorption 
geändert werden. 

‘Die von der Thermosäule angezeigte Intensität erwies sich 
indessen als völlig die gleiche, welche mit Luft erfülltem Kasten 
beobachtet worden war; von einer Absorption der Wärme- 
strahlen durch die Kohlensäure war also nichts zu bemerken. 

Ebensowenig liess sich eine merkliche absorbirende Wir- 
kung des Wasserdampfes nachweisen, wenn der Versuch in 
der früher beschriebenen Weise angestellt wurde, d. h. wenn 
man in den Strahlengang einen Wasserdampfstrahl hineinblies. 

Da indessen bei dieser Anordnung nur eine ziemlich ge- 
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_ die Erdatmosphäre für dieselben undurchlässig zu machen. — 


Ultrarothes Spectrum. 


ringe Schichtdicke des Dampfes von den Strahlen durchlaufen 
wird, variirten wir den Versuch in folgender Weise: Vor den 
Kasten X wurde ein 40 cm langes und 5 cm weites guss- 
eisernes Rohr # derart angebracht, dass die von dem Hohl- 
spiegel s (vgl. Fig. 2) kommenden Strahlen dasselbe in seiner 
ganzen Länge durchlaufen mussten. Aus einer Kochflasche F 
konnte nach Belieben durch Erhitzen des darin enthaltenen 
Wassers Dampf durch das Rohr Z hindurchgeleitet werden, 
während das letztere durch drei Bunsenbrenner constant auf 
einer Temperatur über 100° erhalten wurde, um eine Conden- 
sation des Wasserdampfes innerhalb des Rohres zu vermeiden. 
Der Fallschirm m befand sich bei diesem Versuch unmittelbar 
vor dem Zirkonbrenner Z, um Fehler, welche durch die 
Wärmeemission des heissen Rohres entstehen müssten, zu ver- 


ig. 2. 


meiden. Die Entfernung von der Mündung des Rohres Z bis 
zur Eintrittsstelle der Strahlen in den Kasten wurde hierbei 
genügend gross (ca. 25 cm) gewählt, um ein Eindringen des 
Dampfes in letzteren unmöglich zu machen. Es ist diese 
Maassnahme schon deshalb von Wichtigkeit, da sonst Conden- 
sation,des Wasserdampfes an den reflectirenden Flächen ein- 
treten ‚könnte. Wir haben uns durch besondere Versuche 
davon überzeugt, dass dies hier keineswegs der Fall war. 
Es ergab sich nun, dass die Intensität der Reststrahlen 
des Flussspaths auf 31 Proc. ihres ursprünglichen Betrages 
geschwächt wurde, sobald das Rohr E mit Wasserdampf ge- 
füllt war.”, Bei Anwendung einer grösseren Schichtdicke zeigt 
also der Wasserdampf ein deutlich erkennbares Absorptions- 
vermögen für diese Strahlen, welches genügend gross ist, um 
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Es lag nach diesem Ergebniss nahe zu untersuchen, ob 
sich auch eine Emission dieser Strahlen seitens des erhitzten 
Wasserdampfes nachweisen liesse. Zu diesem Zwecke wurde 
die Zirkonlampe entfernt und der Schirm m wiederum un- 
mittelbar vor den Kasten X gestellt, im übrigen aber nichts 
an der bisherigen Anordnung geändert. Wir beobachteten 
nun folgendes: Wenn das heisse Rohr Z mit Luft gefüllt 
war; so ergab sich beim Aufziehen des Schirmes m ein Aus- 
schlag von 20 mm, der zum allergrössten Theile von der 
Strahlung des Rohres selbst herrührte. Wurde dann der Dampf 
hindurchgeleitet, so wuchs der Ausschlag auf 25 mm; wir er- 
bielten also eine deutliche Emission des Wasserdampfes, deren 
Betrag ziemlich genau durch die Differenz dieser Ausschläge 
dargestellt wird. 

Nach diesem Versuche liess sich erwarten, dass auch das 
Spectrum des Bunsenbrenners die Reststrahlen des Flussspaths 
enthalten würde. In der That gab ein gewöhnlicher Drei- 
brenner, vor die Oeffnung des Kastens X gestellt, Ausschläge 
von 25 mm. Auch hier wurde durch Einschalten einer 5 mm 
dicken Steinsalzplatte eine Probe auf die Reinheit der Strah- 
lung angestellt, und es ergab sich, dass letztere von der 
Steinsalzplatte vollständig absorbirt wurde. 

Nachdem wir fernerhin durch einen Versuch festgestellt 
hatten, dass auch die Reststrahlen des Quarzes in beträcht- 
licher Intensität in der Strahlung des Bunsenbrenners vor- 
handen seien, beschlossen wir, eine systematische Unter- 
suchung des spectralen Verlaufes seiner Emission, sowie der 
Emission und Absorption von Wasserdampf- und Kohlensäure 
gesondert im Bereiche langer Wellen vorzunehmen. 

Hrn. Paschen’s!) sorgfältige Messungen über Emission und 
Absorption dieser Gase beziehen sich auf das Spectralgebiet, 
welches unmittelbar hinter dem sichtbaren Spectrum beginnt 
und ungefähr bis zur Wellenlänge A = 9 u reicht, eine Grenze, 
welche infolge der Absorption des zur Erzeugung des Spec- 
trums dienenden Fluoritprismas nicht überschritten werden 
konnte. Unsere Beobachtungen setzen an dieser Stelle ein 
und erstrecken sich ungefähr bis zur Wellenlänge 4 = 20 u. 


2» F Paschen, Wied. Ann. 51. p. 1. 1894; 52. p. 209. 1894; 53. 
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Ultrarothes Spectrum. 


Emissionsspectra. 


Wir begannen mit der Untersuchung der Emission des 
Bunsen’schen Brenners. Zur Erzeugung des Spectrums 
diente ein grosses, von dem einen von uns bereits mehrfach 
benutztes Spiegelspectrometer'), auf dessen Tischchen sich ein 
Sylvinprisma von 6 cm Höhe befand, welches einen brechenden 
Winkel von 483°57’50” besass und die Objective der Spiegel- 
teleskope von 5,5 cm Oeffnung und 56 cm Brennweite nahezu voll- 
ständig ausfüllte. Eine automatische Vorrichtung hielt das Prisma 
stets auf Minimum der Ablenkung. Die Dispersion wurde nach 
den Beobachtungen berechnet, welche der eine von uns in Gemein- 
schaft mit Hrn. Trowbridge?) vor kurzem veröffentlicht hat. 
Hiernach erstreckt sich das Spectrum von der D-Linie bis 
9u über ein Bereich von 1°33’, und von 9—20 u über 3°21’. 
Für Untersuchungen in diesem letzteren Spectralbezirke sind 
somit die Bedingungen erheblich günstiger. Auch sind im 
Bereich dieser Wellenlängen keine scharfen Absorptionsstreifen 
des Sylvins vorhanden, wie solche bei 4=3,20 und 7,08 u 
beobachtet worden sind, sondern die Absorption beginnt bei 
13 « und nimmt von da an sehr langsam und stetig zu. Eine 
rohe Schätzung ergiebt, dass bei A=18w noch ungefähr 
70 Proc., bei A= 20 noch angenähert 30 Proc. der auffallen- 
den Energie durch das Prisma bindurch gehen. 

Die Beobachtung der Energie geschah, wie bei den 
früheren Versuchen, mit Hülfe einer für Messungen im Spec- 
trum construirten linearen Thermosäule. Durch eine Anzahl 
rechteckiger Diaphragmen, deren schmalstes sich in unmittel- 
barer Nähe der Thermosäule befand und 0,6 mm breit war, 
wurden die 15 in einer verticalen Linie angeordneten ungerad- 
zahligen Löthstellen ausgeblendet. Unmittelbar hinter der 
Thermosäule war ein blankes Kupferblech angebracht, um einen 
Theil der zwischen den einzelnen Elementen hindurchgehenden 
Energie durch Reflexion noch auf die Löthstellen gelangen zu 
lassen. In dem hier in Betracht kommenden Spectralgebiete 
ist das Reflexionsvermögen des Kupfers hinreichend constant, 


1) Eine kurze Beschreibung des Instrumentes findet sich Wied. 
Ann. 54. p. 270. 1894. 
2) H. Rubens u. A. Trowbridge, Wied. Ann. 60. p. 724. 1897. 
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Fehler in der durch An- 


-wendung des Kupferspiegels nicht vorkommen können.!) Zur 
_ Erméglichung optischer Einstellungen waren in dem Kupfer- 
blech drei horizontale schlitzartige Oeffnungen angebracht. 
Die theoretische Temperaturempfindlichkeit der Thermosäule, 
welche aus 0,1 mm dicken Eisen- und Constantandrähten be- 
‚stand, berechnet sich zu 15 x 53 = 800.10-® Volt pro Celsius- 
grad: Ihr innerer Widerstand betrug ca. 7 Ohm, der äussere 
Widerstand des Stromkreises (Galvanometer, Zuleitungsdrähte) 
wenig über 5 Ohm. Die meist angewandte Stromempfindlich- 
keit des Galvanometers war angenähert 3,3.10-1° Amp. pro 
Millimeter Ausschlag. Aus diesen Daten ergiebt sich, dass 
einem Galvanometerausschlage von 1 mm eine Temperatur- 
erhöhung der ungeradzahligen Löthstellen von 5,9. 10- Celsius- 
_ graden entspricht. Mit dieser Empfindlichkeit war, vor allem 
in den Abendstunden, eine sehr befriedigende Constanz der 
_ Nulllage und dementsprechend grosse Genauigkeit der Messung 
verbunden, welche es uns gestattete, die Zahl der Einzelbeob- 
 achtungen erheblich zu vermindern und die Zeitdauer der Ver- 
suchsreihe sehr herab zu setzen. Es war dies insbesondere 
bei den Absorptionsmessungen von grosser Wichtigkeit, bei 
welchen die Constanz der Wärmequelle während einer Ver- 
suchsreihe die Voraussetzung bildet. Infolge der geringen 
_ Warmecapacitéat der Thermosäule war die Erwärmung und 
Abkühlung der Löthstellen nach wenigen Secunden vollendet, 
sodass sich das Instrument beim Aufziehen und Herablassen 
des Fallschirmes ebenso verhielt wie ein Bolometer. 
Die Strahlung wurde von: vier Bunsen’schen Dreibrennern 
 ausgesandt, die in der Verlängerung der Axe des Spaltrohres 
hintereinander aufgestellt waren. Durch Anwendung eines 
vorderseitig versilberten Planspiegels, welcher hinter den Bren- 
nern angebracht war, wurde die Zahl der strahlenden Flammen 
noch praktisch verdoppelt und hierdurch eine erhebliche Stei- 
gerung der Energie herbeigeführt. 

Eine der wesentlichsten Fehlerquellen, welche die Mes- 
sungen in diesen Spectralgebieten grosser Wellenlängen sehr 


1) Diese Thatsache folgt aus Beobachtungen, welche in dem hiesigen 
physik. Institut angestellt, aber noch nicht veröffentlicht worden sind. 
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erschwert, ist die durch fremde Strahlen hervorgebrachte Un- 
reinheit des Spectrums. Diese fremden Strahlen gehören bis 
auf einen verschwindenden Bruchtheil den kurzwelligen Spectral- 
gebieten mit grosser Energie (1—7m) an und können daher 
durch Benutzung eines Flussspathschirmes an Stelle des Glas- 
schirmes, welcher diese fremden Strahlen hindurchlässt, da- 
gegen die zu untersuchenden von grosser Wellenlänge absor- 
birt, bis auf einen sehr geringen, von der Reflexion des Fluss- 
spathschirmes herrührenden, nur noch 6—7 Proc. betragenden 
Theil praktisch beseitigt werden. Es ist dieses Verfahren 
theoretisch allerdings nicht ganz so correct wie die Anwen- 
dung doppelter spectraler Zerlegung, doch besitzt es den prak- 
tischen Vortheil der grösseren Einfachheit und vermeidet die 
erheblichen Energieverluste, welche mit doppelter Zerlegung 
stets verbunden sind. Beide Methoden liefern, wie wir uns 
durch Untersuchung der selectiven Absorption des Steinsalzes 
überzeugt haben, innerhalb der Grenze der Bevbachtungs- 
fehler die gleichen Resultate. Wir haben uns deshalb in den 
Spectralgebieten jenseits 12 u zumeist eines Flussspathschirmes 
bedient. 

Jenseits der Grenze A=18u ist bereits die Anwendung 
eines Steinsalzschirmes zulässig, wenn man denselben von 
grösserer Dicke wählt. Wir benutzten in diesem Theile des 
Spectrums mehrfach eine 23mm dicke Steinsalzplatte als 
Schirm, welche bei 18 w noch 4,9, bei 19 u noch 0,1 Proc, 
Durchlässigkeit besitzt.!) Die mit Hülfe des Steinsalzschirmes 
erhaltenen Resultate zeigten gegenüber den durch Anwendung 
des Flussspathschirmes gewonnenen keine merklichen Ab- 
weichungen. 

Der Vollständigkeit halber und zugleich zur Prüfung unserer 
Versuchsanordnung wurde auch das bereits von Paschen 
untersuchte kurzwellige Gebiet in dem Emissionsspectrum des 
Bunsenbrenners durchmessen; wir betonen aber ausdrücklich 
an dieser Stelle, dass es sich hier wegen der geringen Dis- 
persion und selectiven Absorption des Sylvins nicht um Mes- 
sungen handeln konnte, welche den Paschen’schen als eben- 
bürtig an die Seite gestellt werden dürfen. Die Spaltbreite 
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2) Vgl. H. Rubens u. A. Trowbridge, 1. c. p. 786. ah“ te 
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betrug 0,2 mm, die Breite der Thermosäule 0,6 mm (vgl. oben). 
Die Beobachtungsergebnisse sind in Fig. 3 graphisch dar- 
gestellt. Die Ordinaten bezeichnen die Galvanometerausschläge, 
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die Abscissen die Differenzen der Minimalablenkungen gegen 
diejenigen der D-Linie, bez. der Wellenlängen. Eine genauere 
od Betrachtung der Energiecurve zeigt, dass sämmtliche stärkeren 
ia des Wasserdampfes und der Kohlensäure 


an den gleichen Stellen des Spectrums vorhanden sind, an 
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welchen sie im Dispersionsspectrum des Fluorits von Hrn. 
Paschen beobachtet worden sind, mit Ausnahme der Erhe- 
bung bei A = 5,4 u, welche dem Emissionsspectrum des Wasser- 
dampfes angehört und welche hier von der starken Emissions- 
bande der Kohlensäure bei A=4,40 u noch vollständig über- 
deckt wird. Bei der benutzten Spaltbreite war die Energie 
im Spectrum bis 4=7,4 zur Beobachtung ausreichend; an 
dieser Stelle wurde eine Erweiterung des bilateralen Spaltes 
auf 0,4mm und dann auf 1mm vorgenommen und mit dieser 
Spaltbreite die Messungen bis A = 9,1 bez. bis A = 12 u fort- 
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Fig. 4. 


gesetzt, worauf eine abermalige Vermehrung der Spaltbreite 
auf 5,5 mm nothwendig wurde. Dementsprechend verläuft die 
Curve der Fig. 3 in einzelnen Absätzen. 

In dem jenseits der Wellenlänge A=9u gelegenen, hier 
zum ersten Mal wiedergegebenen Theile der Energiecurve 
nimmt die Emission scheinbar einen mehr continuirlichen 
Charakter an. Die Curve zeigt bei A=10,7u ein Minimum, 
bei A=13,1u ein wenig ausgeprägtes Maximum und nähert 
sich dann asymptotisch der Abscissenaxe. Durch Verminderung 
der Spaltbreite ist es uns nicht gelungen, diese breite Bande, 
welche sich von A=11u bis über =20,u hinaus erstreckt, 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 64. 
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in einzelne Streifen aufzulösen. Dagegen lehren die weiter 
a mitgetheilten Absorptionsversuche, dass es sich hier den- 
‘noch um eine grössere Zahl von benachbarten Banden handelt. 
Um festzustellen, welchen Antheil der erhitzte Wasser- 
 dampf an der Strahlung des Bunsen’schen Brenners im Ge- 
biete der grösseren Wellenlängen besitzt, brachten wir nun- 
mehr eine Wasserstoffflamme vor den Spalt unseres ‘Spectral- 
-apparates. Um zu bewirken, dass eine möglichst dicke Wasser- 
dampfschicht zum Strahlen gebracht werde, hatten wir die 
_ Wasserstofiflamme gegen die Collimatoraxe unter einem sehr 
spitzen Winkel geneigt. Ferner wurde die in den Spalt ge- 
 langende Strahlung durch Anwendung eines Hohlspiegels ver- 
stärkt. Fig. 4 zeigt die Resultate der Beobachtungen, welche 
wiederum, wie aus dem sprungweisen Verlauf der Curve er- 
sichtlich, mit verschiedenen Spaltbreiten (0,5 bez. 3,5 mm) er- 
halten wurden. Die Curve 


enthilt in ihrem ersten Theile 
ee das in Fig. 3 fehlende, von 
EN lensäure bei A=5,4 u über- 
deckte Maximum des Wasser- 
dampfes, welches Hr. Pa- 
schen angegeben hat. Jen- 
7 seits 9u zeigt die Curve 

wi. nahezu den gleichen Verlauf 


wie Fig. 3. 
Das Emissionsspectrum der erhitzten Kohlensäure unter- 
suchten wir in folgender Weise. Wir brachten (vgl. Fig. 5) 
vor den Spectrometerspalt C ein 25cm langes und 4cm weites 
 Messingrohr M, das durch einen Dreibrenner auf hoher Tem- 
_ peratur gehalten wurde. In dieses mündete seitlich ein Platin- 
rohr P von 14 cm Länge, dessen Durchmesser 8 mm betrug 
und welches durch einen zweiten Dreibrenner auf helle Roth- 


 gluth erhitzt wurde. In dieses wurde aus einem Gasometer 
I ein stetiger Strom trockener Kohlensäure geleitet und dadurch 

F é zum Strahlen gebracht. Wir überzeugten uns durch Versuche, 


dass von den zum Heizen dienenden Brennern, sowie von den 
Wänden des heissen Rohres keine Strahlung in das Space 0- 


meter gelangen konnte. why 
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Der Anblick der Energiecurve in Fig. 6, welche die Resul- 
tate unserer Beobachtungen über die Emission der heissen 
Kohlensäure darstellt, lehrt uns, dass ausser den bereits be- 
kannten Emissionsbanden bei A=4,4u und A= 2,7 u ein drittes 
Maximum vorhanden ist, dessen höchste Erhebung angenähert 
bei A= 14,1 u liegt. Dasselbe tritt in der Emissionscurve des 
Bunsenbrenners vermuthlich nur deshalb nicht hervor, weil es 
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von dem nahe gelegenen erheblich stärkeren Emissionsmaxi- 
mum des Wasserdampfes überdeckt wird. 


Absorptionsspectra. 


Die in dem Vorstehenden mitgetheilten Versuche über 
Emission können aus mehreren Gründen nur ein mangelhaftes 
Bild für die spectralen Eigenschaften der untersuchten Gase 
liefern. Einmal nämlich ist die beobachtete Energie der Strah- 
lung so gering, dass jenseits 9u z. Th. sehr grosse Spalt- 
breiten (bis 5,5 mm) angewandt werden mussten; das unter- 
suchte Spectrum ist deshalb sehr unrein, und die Möglichkeit 
ausgeschlossen, Einzelheiten zu beobachten, welche sich im 
Bereiche einiger Winkelminuten abspielen. Ferner ist die Lage 
der Maxima und Minima durch drei Nebenumstände beein- 
flusst, welche sich nur theilweise eliminiren lassen. Es sind 
dies erstens die Temperatur der Strahlungsquelle, durch welche 
bekanntlich die kurzen Wellen relativ um so mehr bevorzugt 
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werden, je höher dieselbe ist, zweitens die Dispersion und 
drittens die Absorption des Prismas. Wir haben es deshalb 
unterlassen, weitergehende Schlüsse aus den angeführten Emis- 
sionsbeobachtungen zu ziehen und dieselben nur deshalb kurz 
mitgetheilt, weil sie eine gute Controle der nun folgenden 
Absorptionsmessungen bilden. 

Bei den Absorptionsmessungen diente ein Zirkonbrenner 
als Strahlungsquelle, dessen Strahlen mit Hülfe von einem oder 
mehreren Hohlspiegeln auf den Spectrometerspalt concentrirt 
wurden. In den Strahlengang war in geeigneter Weise eine 
Wasserdampf- oder Kohlensäureschicht eingeschaltet. Den 
verschiedenen Eigenschaften beider Gase entsprechend mussten 
wir in beiden Fällen wesentlich verschiedene Einrichtungen 
treffen. Fig. 7 stellt die,Versuchsanordnung dar, welche wir 
bei der Untersuchung der Absorption des Wasserdampfes be- 


| 
nutzten. Von al Zirkonblättchen Z ausgehend, werden die 
Strahlen durch den Hohlspiegel $ parallel gemacht und durch- 
laufen dann das 75cm lange gusseiserne Rohr Z, welches von 
unten durch vier Bunsen’sche Brenner auf über 100° erhitzt 
und durch das seitlich einmündende Messingrohr R mit einem 
permanenten Wasserdampfstrom beschickt werden kann. Un- 
mittelbar hinter dem gusseisernen Rohre befindet sich eine 
kreisférmige Blende B, welche die Strahlung der erhitzten 
Rohrwand ausschliesst und ein Planspiegel 8, welcher die 
aus dem Rohr austretenden Strahlen nach dem Hohlspiegel o 
hin reflectirt, von wo sie auf dem Spalt des Spectrometers ver- 
einigt werden. Diese Einrichtung, welche in vielen Punkten 
mit der von Hrn. Paschen gewählten übereinstimmt, gestat- 
tete uns in rascher Aufeinanderfolge Beobachtungen anzustellen, 
wenn sich das eine Mal Luft, das andere Mal Wasserdampf 
in dem Rohre Z befand und ermöglichte uns hierdurch die 
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Absorption einer 75 cm dicken Wasserdampfschicht unabhängig 
von der im Spectrum herrschenden Energievertheilung zu er- 
mitteln, während an die Constanz der Lichtquelle nicht allzu 
hohe Anforderungen gestellt wurden. 

Die Versuchsanordnung, welche wir zur Beobachtung des 
Absorptionsspectrums der Kohlensäure anwandten, war folgende 
(vgl. Fig. 8). Einige Centimeter oberhalb eines 30 cm tiefen, 
12cm breiten und 30cm langen Holzkastens X befand sich der 
horizontal gestellte Zirkonbrenner Z. Durch ein kreisförmiges 
Loch, welches in dem Deckel des Kastens angebracht war, 
fielen die Strahlen auf einen auf dem Boden des Kastens 
liegenden Hohlspiegel $, welcher dieselben durch ein zweites 
im Deckel vorhandenes Loch gegen einen Planspiegel S reflec- 
tirte. Von hier aus gelangten die Strahlen auf den Spalt des 
Spectrometers C, und 
zwar war die Brenn- 
weite des Spiegels $ so 
gewählt, dass ein schar- 
fes Bild des Zirkon- 
blättchens in der Spalt- 
ebene erzeugt wurde. 
Dicht über dem Boden 
des Kastens mündete 
ein Glasrohr r, durch 
welches ein Strom 


trockener Kohlensäure aus einem Gasometer permanent durch 


den Kasten hindurch geleitet werden konnte. Der Kasten wurde 
durch Zuschmieren aller Fugen und Ritzen mit Wachs sorgfältig 
gedichtet, sodass die Kohlensäure nach Verdrängung der Luft 
nur durch die beiden im Deckel angebrachten Oeffnungen ent- 
weichen konnte. Die mittlere Weglänge, welche von den Strahlen 
im Kasten zurückgelegt wurde, betrug nahezu 65cm. Da die 


7 


4 


Vorversuche sehr bald ergaben, dass sich die Absorption der 


Kohlensäure jenseits 94 nur auf ein sehr kleines Gebiet er- 
streckt, konnten die Versuche hier in der Weise angestellt 
werden, dass hintereinander drei Energiecurven aufgenommen 
wurden, die erste, wenn Luft in dem Kasten war, die zweite, 
wenn sich trockene Kohlensäure darin befand und die dritte, 
welche zur Controle diente, 
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= h band, wodurch die Kohlensäure abgesaugt wurde und die 
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wiederum wie die erste. Der Ersatz der Kohlensäure im 
Kasten durch Zimmerluft geschah, indem man das in den 
Kasten einmündende Glasrohr mit einer Wasserluftpumpe ver- 


Sag Zi mmaratt durch die Oeffnungen des Deckels nachströmte. 


75 


| 
einer Fem, Wussehdampfschicht , £ 
in Mozekten der 4 ung | 
-t-- an einer \cca. %0cı . digken. \Kohlensälure Vat / 
schitht ih Pre der aul Strahl T y 
= 


| 
4 
\ | 
‘ 4 N 1 | 
| If | 
T t 
1 | 
1 
\ 
. 
50 + + 4 
| 
+ 
i AVE 
“an. 
a 
\ 
‘ ' 
\ 
/ \ 
\ 4 
a P | 
A 7 
- 
50 22 20 2% 30 # 50 32 10 2 30 


_ Curven der Fig. 9 graphisch dargestellt. Die Beobachtungen 


E77 »o 20 30 40 50 # 


Fig. 9. 


Die Resultate unserer Absorptionsmessungen sind in den 


konnten wegen der ungemein grossen Energie der Lichtquelle 
mit ziemlich geringer Spaltbreite ausgeführt werden. Sämmt- 
liche Messungen, welche sich auf Kohlensäure beziehen, sind 
mit 1 mm Spaltbreite ausgeführt. Bei der Beobachtung des 
Absorptionsspectrums des Wasserdampfes variirt die Spaltbreite 
eae 0,5 und 3,0 mm. Dieselbe Bang: zwischen 7 u und 
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11 » 0,5 mm, zwischen 11 w und 14 u 0,8 mm, zwischen 
14 u und 16 w 1,1 mm, zwischen 16 w und 17,6 „ 1,7 mm 
und zwischen 17,5 # und 20 „u 3,0 mm, während die Thermo- 
säule unverändert 0,6 mm breit war. Die scheinbare Breite 
der Spalte in Minuten ist in Fig. 9 durch die Länge der Linien 
8,8) ...5, dargestellt. Bei A = 17,5 u betrugen die Ausschläge 
mit und ohne Einschaltung der Wasserdampfschicht noch 22 
bez. 2,6 mm. Wir haben daher, entsprechend der hierdurch 
bedingten geringeren Genauigkeit, von dieser Wellenlänge ab 
den Verlauf der Absorption durch eine punktirte Linie an- 
gedeutet. 

In den Curven der Fig. 9 sind, ebenso wie bei den oben 
gegebenen Emissionscurven, die Ablenkungswinkel & oder 
richtiger deren Differenzen gegenüber der Minimalablenkung 
für die Natriumlinie &» — «, als Abscissen aufgetragen. Die 
Ordinaten werden gebildet durch die Menge der absorbirten 
Energie, wenn die einfallende Energiemenge gleich 100 gesetzt 
wird. Eine an dem oberen Rand der Figur angebrachte 
Teilung giebt die den verschiedenen Ablenkungswinkeln ent- 
sprechenden Wellenlängen. 

Der Wasserdampf zeigt in dem Spectralgebiet zwischen 
A=9yu und A= 11 u, verglichen mit den kurzwelligeren und 
langwelligeren Theilen des ultrarothen Speetrums nur schwache 
Absorption. Hieraus folgt das bei der Emission beobachtete 
Minimum bei A = 10,7 u. Jenseits 11 w beginnt die Absorp- 
tion wiederum zu wachsen und wird bei A=20 u nahezu voll- 
ständig, wodurch das bei 4 = 13,1 u beobachtete Emissions- 
maximum seine Erklärung findet. In dem Spectralgebiet 
zwischen A=11u und A= 18 u besitzt der Wasserdampf 
sechs deutlich hervortretende Absorptionsmaxima, welchen nach 
unseren Beobachtungen die Wellenlängen A = 11,6, 12,4, 13,4, 
14,3, 15,7 und 17,5 zukommen. 

Auch im Gebiet kürzerer Wellenlängen, zwischen 4 = 9 u 
und 4= 11 u ist höchst wahrscheinlich eine Anzahl solcher 
Absorptionsbanden vorhanden, von denen zwei in der Curve 
angedeutet sind, doch ist hier offenbar die Dispersion unseres 
Sylvinprismas zur vollständigen Trennung derselben nicht mehr 
ausreichend. Dasselbe gilt für die zwischen 4= 7m und 
ms, welche wir hinzugefügt 
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tungen zu gewinnen. Hrn. Paschen’s Beobachtungen geben 
für eine 7 cm dicke Wasserdampfschicht zwischen den Wellen- 
längen 6,53 « und 8,26 w eine continuirliche Abnahme der 
Absorption von 82,3 auf 8,0 Proc., sind also mit unseren 
Messungen qualitativ in guter Uebereinstimmung. Eine quanti- 
tative Vergleichung unserer Versuchsresultate mit denen des 
Hrn. Paschen scheint indessen nicht möglich, da sich das 
Absorptionsgesetz auf Spectra nicht anwenden lässt, welche 
aus einzelnen schmalen Absorptionsstreifen bestehen, deren 
Trennung infolge der Unreinheit des Spectrums nicht gelingt. 
Es geht dies schon aus Hrn. Paschen’s eigenen Messungen 
hervor, welcher beispielsweise bei A= 7,87 u für eine 7 cm 
dicke Wasserdampfschicht 12,5 Proc.), für eine 33 cm dicke 
_Wasserdampfschicht 13 Proc.?2) Absorption findet. Auch 
hat Hr. Ängström bei der Untersuchung des Absorptions- 

spectrums anderer Gase ähnliche Beobachtungen gemacht. 
Unsere Versuche, welche zur Ermittelung des Absorptions- 
spectrums der Kohlensäure in der oben beschriebenen Weise 
angestellt wurden, liessen sehr bald erkennen, dass man es 
nur mit einem einzigen Absorptionsstreifen zu thun hatte, dessen 
Maximum angenähert bei A= 14,7 u liegt. Indessen erwies 
sich die Dicke der absorbirenden Kohlensäureschicht als zu 
_ gross, um ein deutliches Bild des spectralen Verlaufes der 
Absorption zu geben, da zwischen den Wellenlängen 14 u 
und 15,5 w nahezu vollständige Auslöschung der Energie ein- 
trat. Wir füllten daher den Kasten nur bis ungefähr !/, seiner 
Höhe mit Kohlensäure und erhielten dann das durch die punk- 
e> tirte Curve der Fig. 9 wiedergegebene Absorptionsspektrum. 
# Das gesammte Absorptionsgebiet beschränkt sich auf das 
aa Intervall A = 12,5 bis A = 16 u, das Maximum liegt bei 14,7 u. 
= Ausserhalb dieses Bereiches war zwischen den Grenzen 8 bis 
ie 20 u nicht die geringste Absorption nachweisbar, auch wenn 
\ der Kasten mit Kohlensäure vollständig gefüllt war. Es ist 
hiernach das von uns beobachtete Emissionsspectrum der 
ie Kohlensäure leicht erklärlich. Das Maximum der ausgestrahl- 


me um einen Anschluss an die Paschen’schen Beobach- 


9) Paschen, Wied. Ann. 52. p- 214. 1894. di ignlsierranie 4 
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ten Energie wird infolge der drei oben genannten Umstände 
nach der Seite der kürzeren Wellen verschoben und erscheint 
bei 14,1 u (vgl. Fig. 6). 

Die Schärfe dieses bei A = 14,7 u gelegenen Absorptions- 
streifens ist so gross, dass derselbe infolge des Kohlensäure- 
gehaltes der Zimmerluft in jeder Energiecurve deutlich hervor- 
tritt, während die Absorptionsbanden des Wasserdampfes bei 
mittleren Feuchtigkeitsgehalt auf diesem Wege nicht beob- 
achtet werden können. 

Aus den in dem Vorstehenden mitgetheilten Beobach- 
tungen geht hervor, dass die Erdatmosphäre für die Strahlen 
von der Wellenlänge 12—20 u ebenso wie für diejenigen der 
Wellenlänge 24,4 u vollkommen undurchlässig sein muss. In der 
That erstrecken sich die Beobachtungen Langley’s im Spectrum 
der Sonne und des Mondes nur bis zu Minimalablenkungen 
seines Steinsalzprismas von ca. 36°. Es entspricht dies einer 
äussersten Wellenlänge von 10—11 u. 

Für die praktische Meteorologie ist freilich die Thatsache, 
dass die Sonnenstrahlen jenseits der Grenze 4 = 12 u in der 
Erdatmosphäre absorbirt werden, von geringer Bedeutung, da 
die Energie dieser Strahlen, verglichen mit der Gesammt- 
emission der Sonne, sehr klein ist. 


Charlottenburg, Physik. Inst. d. Techn. Hochschule, 
December 1897. 


(Eingegangen 30. December 
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Ueber die einiger Flüssigkeiten 
für Wärmestrahlen von grosser Wellenlänge; 
von H. Rubens und E. Aschkinass. 


‘ 


In der vorstehenden Untersuchung gelangten wir zu dem 
Ergebniss, dass der Wasserdampf in grösserer Schichtdicke 
die Reststrahlen des Flussspaths merklich absorbirt. Es er- 
schien uns von Interesse, im Anschluss hieran auch einige 
Versuche über die Durchlässigkeit des flüssigen Wassers für 
:: diese Strahlen anzustellen und zugleich diese Beobachtungen 
auch auf einige andere Flüssigkeiten auszudehnen. 

Bei der Ausführung solcher Versuche ist nur eine wesent- 
liche Schwierigkeit zu überwinden. Gewöhnlich bedient man 
sich bei derartigen Ab- 


sorptionsmessungen 
den, der zur Aufnahme 
der betreffenden Flüs- 


5 sigkeit bestimmt ist. In 
unserem Falle mussten 
wir aber auf die Anwendung eines solchen Gefässes verzichten, 
_ da ausser Chlorsilber und Sylvin zur Zeit kein fester Körper 
3 bekannt ist, welcher grössere Mengen der zu untersuchenden 
Strahlung hindurchlässt, beide Stoffe jedoch für den vorliegen- 
den Zweck sehr ungeeignet sind. 
Wir bedienten uns deshalb der folgenden Versuchsanord- 
mung, welche es uns ermöglichte, eine planparallele Flüssigkeits- 
a schicht allein von den Strahlen durchdringen zu lassen und 
Ke - den Durchgang derselben durch feste Körper gänzlich zu ver- 
meiden. 
- Die von dem Zirkonbrenner Z, bez. den Hohlspiegel 8 
(vgl. Figur) kommenden Strahlen wurden von einem Plan- 
spiegel =; nach unten geworfen, wo sie an der Oberfläche 
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unter möglichst spitzem Winkel reflectirt wurden. Nach Re- 
flexion an einem zweiten Planspiegel 3, gelangten sie dann in 
den Kasten X, welcher wiederum, wie in der vorstehenden Unter- 
suchung, den bilderzeugenden Hohlspiegel, der vier reflectiren- 
den Flussspathflächen und die Thermosäule enthielt. Nach- 
dem bei dieser Anordnung die Intensität die Reststrahlen 
durch einige Ausschläge gemessen war, wurde das Quecksilber 
mit einer Wasserschicht von einigen Millimetern Dicke be- 
deckt, und abermals die Intensität der Strahlung in gleicher 
Weise gemessen. Diese ergab sich nunmehr als sehr gering 
und betrug nur wenige Procente des früheren Werthes, ein 
Betrag, der sicherlich zum grössten Theile, wahrscheinlich 
sogar vollständig, von der Reflexion an der Wasseroberfläche 
herrührte. 

Hieraus lässt sich zweierlei schliessen: erstens ist das 
Absorptionsvermögen des flüssigen Wassers für unsere Strahlen 
ein recht hohes; auch bei Anwendung einer ungefähr halb so 
dicken Wasserschicht war die zur Thermosäule gelangende 
Intensität innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler die- 
selbe wie vorher. Zweitens kann man einen Schluss auf den 
Brechungsexponenten des Wassers für die Reststrahlen des 
Flussspaths ziehen. Die bekannte Fresnel’sche Formel be- 
sagt ja, dass das Verhältniss der reflectirten Energie zur auf- 
fallenden gleich (n — 1)?/(n+ 1)? ist. Aus den genannten Beob- 
achtungen ergiebt sich daher, dass hier der Brechungs- 
exponent des Wassers noch von derselben Grössenordnung ist, 
wie für das sichtbare Spectralgebiet, und dass der Uebergang 
zu dem hohen Werthe n = 9, der für Hertz’sche Schwingungen 
beobachtet ist, erst jenseits 24 u stattfinden wird. 

Es wurden nun nach der gleichen Methode noch einige 
andere Flüssigkeiten auf ihr Absorptionsvermögen für die 
Flussspathstrahlen hin untersucht. Die hierbei gewonnenen 
Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. In 
derselben bedeuten die in der 2. bez. 3. Columne stehenden 
Zahlen die beobachtete Intensität, wenn das in der Schale U 
befindliche Quecksilber von einer 2,5, bez. 5mm dicken Schicht 
der in der 1. Columne bezeichneten Flüssigkeit bedeckt war. 
Die von der freien Quecksilberoberfläche reflectirte Intensität 
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ee 1 angenommen, eine Voraussetzung, die nach 
früheren Versuchen !) wohl zulässig erscheint. 


Behwefelkohlenstoff | 28 agen 
| 49 ride basic te 
Phenol 5 
Xylol | 9 5 


Hiernach erweist sich Benzol fir diese Strahlen als die 
_ durchlissigste der bisher untersuchten Substanzen. Denn selbst 
von Chlorsilber werden sie beträchtlich stärker absorbirt. ?) 
Ebenso zeigt Schwefelkohlenstoff eine ziemlich geringe Ab- 
_ sorption, auch Xylol eine noch merkliche Durchlässigkeit. Es 
en =. ist immerhin bemerkenswerth, dass diese drei Substanzen der- 
jenigen Klasse von Stoffen angehören, für welche das Quadrat 
des nach der Cauchy’schen Formel für unendlich lange Wellen 
extrapolirten Brechungsindex der Dielectricitätsconstante an- 
genähert gleich ist. Auch ist die Gültigkeit der Cauchy’schen 
Formel innerhalb des untersuchten Bereiches (A = 0,48 bis 

- 4=41,8 u) für diese Substanzen von dem einen von uns in 
einer früheren Abhandlung nachgewiesen worden *). 

Das Phenol wurde in geschmolzenem Zustande untersucht, 
nachdem das Quecksilber zuvor erwärmt worden war. Die 
chemische Constitution dieser Substanz unterscheidet sich be- 
kanntlich von der des Benzols nur dadurch, dass an die Stelle 

eines Wasserstoffatoms eine Hydroxylgruppe getreten ist. Nach 
obiger Tabelle wird nun durch das Eintreten des Hydroxyls 
die Durchlässigkeit auf einen sehr geringen Betrag herab- 
gesetzt. Der gleiche Einfluss dieser Atomgruppe auf die Ab- 
sorption ist bereits früher auch in . deren Spectralgebieten 
beobachtet worden. *) 


1) H. Rubens u. E. F. Nichols, Wied. Ann. 60. p. 447. 1897. 
8) H. Rubens, Wied. Ann. 45. p. 238. 1892. 


M. Ransohoff, — -Diss. Berlin 1897 


2) H. Rubens u. A. Trowbridge, Wied. Ann. 60. p. 737. 1897. 


4) Vgl. z.B. P. Drude, Zeitschr. f. phys. Chem, 23. p. 267, 1897; 
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Ein Haupterforderniss, um mit der Versuchsanordnung, 
welche bei den mitgetheilten Untersuchungen benutzt wurde, 
zuverlässige Resultate zu erlangen, besteht offenbar darin, 
die Niveaus des Quecksilbers, sowie der anderen Flüssigkeiten 
möglichst ruhig zu erhalten, da ja auch bei schwachen Be- 
wegungen derselben die Intensität der reflectirten Strahlung 
erheblichen Schwankungen unterworfen ist. Wir verwandten 
daher besondere Sorgfalt auf die Stabilität der ganzen An- 
ordnung und erreichten es, dass wir während eines längeren 
Zeitraums stets die gleichen Ausschläge erhielten, solange an 
der Aufstellung nichts geändert wurde. 
find Charlottenburg, Physik. Inst. d. Techn. Hochschule, 

December 1897. 
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10. Ueber Lichtknoten in Kathodenstrahlenbündeln 
unter dem Einflusse eines Magnetfeldes; 
von E. Wiedemann und A. Wehnelt. 


#3, Geht von einer ebenen Kathode X (Fig. 1) ein Bündel 
_ paralleler Kathodenstrahlen 4,,,...%, entgegen einem Kraft- 
___ linienbiindel 4, /,.../,, das von einem Pole P ausgeht oder zu 
ihm hinläuft, so wird dasselbe, wie von verschiedenen Seiten 
: nachgewiesen ist, zu einem convergiren- 
den Kegel gesammelt, dessen Spitze bei 
dem Pole P liegt. 

Hr. K. Birkeland) hat gefun- 
den, dass beim Annähern von P aus 
grösserer Entfernung an die Glaswand @ 
abwechselnd kleinere und grössere Flä- 
chen derselben von dem Bündel zum 
Leuchten erregt werden. 

Von der Hypothese ausgehend, dass 
die Kathodenstrahlen in fortgeschleuder- 
ten Theilchen bestehen, hat Hr. Poin- 
car&?) die Erscheinung discutirt. Der 
Einfachheit wegen nimmt er an, dass 
eine der Kraftlinien senkrecht auf der 
Mitte der Platte steht. Diese macht 
er zur  Z-Axe. Er zeigt, warum es für 


Er weist ferner nach, dass jeder Kathodenstrahl ih auf einem 
Kegel bewegt, dumm eine Tangente mit der Z-Axe zusammen- 
fällt. Dabei schneidet er die Z-Axe ein oder mehrere Male. 

Dasselbe tritt an demselben Punkte p der Z-Axe natürlich für 
alle von einem Kreise, dessen Mittelpunkt auf der Z-Axe liegt, 
ausgehenden Strahlen ein und nahezu für alle von der Platte 
ausgehenden Strahlen. Auf der ZAxe müssen eine Reihe 
heller Stellen entstehen. 


5 1) K. Birkeland, Arch. de Gen. (4) 1. p.497. 186. 
H. Poincaré, Compt. rend. 123. p. 530. 1896. 
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2) J. J. Thomson, Phil. Mag. 44. p. 298. 1897 


Ist die Masse des e die mate- 
rielle Masse der fortgeschleuderten Theilchen, ¢ ihre Ladung, 
V ihre Geschwindigkeit, » der Radius des Kreises, von dem 
die Strahlen ausgehen, der halbe ergehen des Kegels 
und e eine Constante, so ist rie 
Nehmen wir an, was ja nach den Versuchen von W. Kauf- 
mann’) und J. J. Thomson?) höchstwahrscheinlich ist, dass 
e/e eine Constante ist, und setzen wir .c(s/e) = C, so wird 
V 


. . 


+e 


sin@ = C. 


Die Schnittpunkte der Kathodenstrahlen mit der Axe bez. 
die Convergenzpunkte liegen in Abständen vom Pole a,a,...., 
wo a, dem Knoten entspricht, der am nächsten der Kathode 


liegt: 
4 sing ’ sinnp ' 


Dabei ist 22 sin o. 

Ein Schneiden der Axe kann überhaupt nur eintreten, 
wenn p > @, sinw > } und nur für Vielfache \ von , die kleiner 
als a sind. 

Die Gleichungen sagen aus: Die unter verschiedenen Ver- 
suchsbedingungen einander entsprechenden Knoten liegen um 
so ‚näher an dem Pole, je grösser g bez. ist, d.h. je 
schwächer der Magnetpol ist, und je grösser die Geschwindig- 
keit ist, da diese aber mit dem Potential an der Kathod wächst, 
je höher dieses, oder je tiefer der Druck ist. 

Man kann auch sagen: 

Die Vereinigungspunkte der Strahlen rücken mit PS 
Drucke und mit abnehmender Stärke des Magnetfeldes nach dem 
Magnetpole hin. 

Die Abstände der aufeinander folgenden Knoten sind: 

1 1 1 

Man sieht ohne weiteres, dass diese Differenzen immer 


1) W. Kaufmann, Wied. Ann. 61. p. 544; 62. p. 596. 1897. 
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bes kleiner werden, d. h. die Knoten rücken nach dem Pole zu näher 
aneinander. 

ne Um diese Consequenzen aus der Poincaré’schen Theorie 
zu prüfen, wurde folgende Anordnung benutzt: 


A (Fig. 2) ist ein cylindrisches Glasrohr (2,2 cm weit, 18cm 


: ee Zinkplatten Z, und Z, gekittet, p geht zur Pumpe. E ist ein 
_Electromagnet. Der Abstand zwischen Pol und der inneren 

4 Fläche der unteren Platte ist 
1,2cm. y ist ein Glimmerblatt. 
Ist Z, Kathode und A hinläng- 
lich weit ausgepumpt, so geht 
von Z, ein relativ schmales Ka- 
thodenstrahlenbündel aus. Wird 
der Electromagnet erregt, so ver- 
wandelt sich der Kathodenstrah- 
lenvolleylinder in einen Hohl- 
cylinder, die Kathodenstrahlen 
setzen sich auf der Platte an 
einen Kreisring an, dessen Ent- 
stehung später eingehender be- 
handelt werden soll. In 4 ver- 
läuft ein schmales Lichtstrahlen- 
bündel, das eine ganze Reihe von 
helleren Stellen, Knoten, zeigt 
(vgl. Fig. 2). Die Erscheinung 
erinnert an die einer schwingen- 
den Saite bei stehenden Schwin- 
gungen. Dieses innere helle 
Strahlenbündel ist von einer kegelförmigen Lichthülle umgeben. 


Man sieht deutlich, wie die Kathodenstrahlen sich in die 
Knoten hineinwinden und zwar je nach dem Vorzeichen des 
Magnetpoles im einen oder anderen Sinne. Dieser Unterschied 
in der Bewegungsrichtung tritt besonders hervor, wenn man 
den Magneten excentrisch stellt und dadurch die Kathoden- 
strahlen längs der Wand des Rohres hinlaufen lässt. 

Die abnehmenden Knotenabstände nach dem Magnetpol zu 
sind wamitielber zu sehen; w; von der Theorie 


Fig. 2. 
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_ Einfluss einer Aenderung des Magnetfeldes und des Druckes 


ist leicht zu prüfen. 

Einige Zahlenangaben mögen das obige erläutern: Durch 
die Windungen des Electromagneten werden Ströme von 8 und 
14 Amp. geschickt. Die Drucke p wurden mit einem MacLeod’- 
schen Manometer, die Entladungspotentiale a durch eine neben- 
geschaltete Funkenstrecke bestimmt. 


Es ergab sich: ” 

p=0083mm Hg t= 8S Amp. a=— 18 45° 7 cm 
1800 Volt =14 „ = 1 39. 
sp =0,0182mm Hg i= 8 „ a=— 08 2 5,5,, 

nm = 4000 Volt =14 ,, =05 15 385 1,5, 


Die Zahlen bestätigen durchweg die oben 
aufgestellten Sätze. 

Entsprechende Knoten erhält man, wenn 
man (Fig. 3) ein cylindrisches Rohr @ (bei uns 
45 cm lang und 1,8 cm weit) mit zwei kreis- 
förmigen Electroden e, odere, in eine Magneti- 
sirungsspirale / (sie hatte bei uns 50 Win- 
dungen auf das Centimeter) bringt. Die von 
e, ausgehenden Kathodenstrahlen bewegen 
sich in einem divergirenden Kraftlinienfelde.: 
Bei hinlänglicher Verdünnung sieht man zwi- 
schen der Endfläche des Solenoid und e, 
einen deutlichen Knoten, dann nach F zu 
einen solchen und endlich in dem Solenoid, 
soweit man hineinsehen kann, eine ganze Reihe. 

Sehr schön lässt sich die oben erwähnte 
Erscheinung der Wickelung der Kathoden- 
strahlen beobachten. 

Verschiebt man das Solenoid, so thun 
dies auch die Knoten um eine entsprechende 
Strecke, rückt es sehr nahe an die Kathode, 
so werden die Knoten verwaschener. 

Bei Aenderungen der Stromstärke, also 
des Magnetfeldes und des Druckes, ändern 


Fig. 3. 


sich die Knotenabstände, wie bei Anwendung eines Magneten. 


War z. B. der Abstand zwischen dem Ende des Solenoides 
und der Kathode 7 cm und rechnet man die Lage der Knoten 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 64. 89 
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Lichtknoten. 


von diesem Ende, so war für p=0,026 mm Hg, i=23 Amp., 
 a=1l,öcm, i=13 Amp. a=(, i= 9 Amp., a negativ, d. h. 
der Knoten liegt im Solenoid. 

Für p=0,052 mm Hg, i= 22 Amp., a=2,5 cm,i=13,5 Amp., 
a=0,5 cm, i= 9,5 Amp, a= — 0,2 cm. 

Untersucht wurde noch, ob die Erscheinungen sich an den 

Kathodenstrahlen oder den Glimmlichtstrahlen abspielen. Dazu 
wurde die senkrecht zur Rohraxe stehende Kathode e, durch 
eine gegen dieselbe um 45° geneigte ersetzt, die Kathoden- 
strahlen trafen überwiegend auf die Wand, das Glimmlicht 
war deutlich im Rohr ausgebildet. Die charakteristischen Er- 
scheinungen waren nicht zu sehen. 
Die obigen Versuche zeigen, dass die in einem Kathoden- 
strahlenbundel im divergirenden Magnetfelde auftretenden Knoten 
vollkommen den aus der Theorie folgenden Hrscheinungen ent- 

(Eingegangen 3. Februar 1898.) Bae! 
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11. Ueber Widerstandsverminderung durch + 
electrische und durch akustische Schwingungen; 
von F. Auerbach. 


Unter ies Mitteln, deren man sich bedient, um elektri- 
sche Schwingungen auch dann noch nachzuweisen und sogar 
praktisch zu verwerthen, wenn sie nur noch von geringer In- 
tensität sind, also insbesondere in einiger Entfernung vom 
Orte ihrer Entstehung, ist wohl das interessanteste der auch 
bei der sogenannten ,,Telegraphie ohne Drähte‘ benutzte 
„Cohärer‘, d. h. eine mit Metallpulver oder einer ähnlichen 
Anordnung von Metalltheilen lose angefüllte Röhre, deren an 
sich sehr grosser Widerstand nach den Beobachtungen von 
Branly’) u. a. auf einen kleinen Bruchtheil herabsinkt, so- 
bald electrische Wellen auf sie fallen, und diesen kleinen 
Werth beibehält, auch wenn die electrischen Wellen aufgehört 
haben. Das Interesse, welches diese Erscheinung darbietet, 
hat jedoch bisher weniger in systematischen experimentellen 
Untersuchungen als in Vermuthungen über ihr Zustande- 
kommen Ausdruck erhalten, und zwar in ausserordentlich ver- 
schiedenartigen Vermuthungen. Nach der einen Auffassung 
wäre die Erscheinung eine specifisch electrische, indem durch 
die. electrischen Schwingungen auch das Medium, in welchem 
sich die Metalltheile befinden, leitend würde, nach einer 
anderen wäre sie magnetischen Charakters, indem durch die 
Schwingungen die Theilchen „gerichtet“ würden, nach einer 
dritten und vierten sollen sich durch, wenn auch nur mini- 
male, Zerstäubungen oder Schmelzungen von Metalltheilchen 
leitende Brücken bilden; eine fünfte Vermuthung endlich, die 
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F. Auerbach. 


_ e@lectrischen Felde erfahren und welche in einem Felde electri- 
scher Schwingungen unter Umständen zu periodischen Aus- 


EI _ essanter Thatsachen und Gesetze schon geführt haben und 


ich mir selbst gebildet hatte und die gewiss auch von anderen 
getheilt wird (obgleich ich in der Literatur nichts darüber 
finden konnte), geht von der sogenannten electrischen Aus- 
dehnung aus, welche die Körper nachgewiesenermaassen im 


dehnungen und Zusammenziehungen, also zu Pulsationen 
führen kann; der electrischen, magnetischen und thermischen 
Theorie kann man diese letzte gewissermaassen als mecha- 
nische gegenüberstellen. Der Anforderung, dass nach Auf- 
hören der Ursachen doch die Wirkung bestehen bleibt, lassen 
sich diese Theorien mit verschiedener Leichtigkeit anpassen, 
am leichtesten die Hypothese der Schmelzbrücken, während 
man bei den anderen, seien es Coercitivkräfte (electrische oder 
magnetische, oder mechanische, d. h. Plasticität), seien es 
Adhäsionskräfte, heranziehen muss. 

Um Anhaltspunkte zur Entscheidung zwischen diesen 
Theorien zu gewinnen, nebenbei auch, um die Erscheinung 
selbst nach verschiedenen Richtungen hin zu studiren, habe 
ich systematische Versuche angestellt, die zu einer Reihe inter- 


noch fortgesetzt werden sollen. Die vorliegende erste Mit- 
theilung hat jedoch den Zweck, ein Ergebniss herauszuheben, 
welches in besonderem Maasse geeignet erscheint, die theore- 
tische Seite der Frage zu klären und welches auch an sich 
merkwürdig genug ist. 
Die mechanische Auffassung der Erscheinung brachte mich 
auf einen von diesem Standpunkt aus sehr nahe, vom Stand- 
punkte der übrigen Theorien freilich sehr fern liegenden Ge- 
danken, nämlich zu sehen, ob nicht vielleicht dieselben oder 
ganz ähnliche Wirkungen, wie sie die electrischen Schwin- 
gungen ausüben, auch von akustischen Schwingungen zu er- 
halten sind, ob nicht also der Widerstand des Cohärers auch 
dann erheblich (denn die Quantität der Erscheinung ist in 
diesem Falle für ihre Qualität wesentlich) herabgemindert wird, 
wenn man ihm Schallschwingungen zuführt. Auf diese Frage 
gab gleich die erste Anordnung, welche auf gutes Glück 
getroffen wurde, eine bejahende Antwort, und es hat sich 
dann im weiteren Verlaufe gezeigt, dass beide Wirkungen, 
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Widerstandsverminderung. 


die electrische und die akustische, fast völlig parallel ver- 
laufen. 

Schon wiederholt hat man bei Widerstands-, mikrophoni- 
schen und ähnlichen Untersuchungen Stimmgabeln benutzt zu 
dem Zwecke '!), gewisse leidige Schwankungen, eine gewisse 
Instabilität der Anfangswerthe wegzuschaffen; und erst neuer- 
dings hat sich Hr. F. Meyer in Stockholm bei einer gleich 
noch zu erwähnenden Untersuchung über Abhängigkeit des 
Contactwiderstandes vom Druck, mit der er auf meine Ver- 
anlassung beschäftigt ist, dieses Kunstgriffes mit gutem Er- 
folg bedient. Es ist aber dabei, jedenfalls weil die Aufmerk- 
samkeit darauf nicht gerichtet wurde, niemals aufgefallen, dass 
unter normalen Verhältnissen jene Regulirung des Wider- 
standes stets im Sinne einer Verringerung desselben erfolgt, 
und ich führe jene Manipulation hier nur an, weil sie es mir 
nahe gelegt hat, zunächst gerade Stimmgabeln dem Versuche 
zu unterwerfen. 

Eine Anzahl von Versuchsreihen wurde mit Metallpulvern 
oder auch mit gröberen Aggregaten, z. B. einer Röhre mit 
eisernen Schräubchen, angestellt; die meisten aber und die, 
welche die Fundamentalbeziehung am regelmässigsten und 
einfachsten aufweisen, mit einem viel einfacheren System, das 
gewissermaassen das Element eines pulverförmigen Systems 
darstellt: mit zwei Kugeln (oder Kugeltheilen), welche sich 
mehr oder weniger lose berühren, und an welche die Strom- 
fortleitungen angelöthet oder angeschraubt sind. Dass sich 
dieses System im Princip genau ebenso wie ein Pulver ver- 
hält, geht aus den bisherigen Ergebnissen des Hrn. F. Meyer 
hervor, welche zeigen, dass sich zwei Kugeln hinsichtlich ihres 
Widerstandes bei verschiedenen Drucken qualitativ genau so 
verhalten, wie nach meinen vor zehn Jahren angestellten Ver- 
suchen Metallpulver. 2) 

In allen Fällen nun, ob ein Pulver oder ein Aggregat 
von in eine Röhre gefüllten Schräubchen oder ob zwei Kugeln 


1) Von den periodischen Widerstandsänderungen während der 
akustischen Erregung, wie sie beim Mikrophon: auftreten, ist natürlich 
hier gar nicht die Rede, sondern lediglich von bleibenden Veränderungen. 


2) F. Auerbach, Wied. Ann. 28, p- 604. 1886. 
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benutzt wurden, und in letzterem Falle wiederum, gleichviel 
wie gross diese Kugeln waren und aus welchem Material 
(Zink, Aluminium, Messing, Stahl) sie bestanden, zeigte sich 
eine kolossale Verminderung des Widerstandes, sobald eine 
Stimmgabel angeschlagen und mittels der Resonanz des Be- 
obachtungstisches der Contactstelle zugeführt wurde (bei der 
Zuführung durch die Luft trat nicht immer eine, und auch 
dann nur eine sehr schwache Wirkung auf). Dieser kleine 
Widerstandswerth blieb solange erhalten, bis er durch das- 

selbe Mittel, wie man es bei dem electrischen Phänomen be- 
nutzt, nämlich durch Klopfen, wieder auf einen hohen Werth 
gebracht wurde; es genügt übrigens jede, auch recht schwache 


A 


Erschiitterung des Experimentirtisches. Dass die Versuche 
ea 4 quantitativ nicht sehr regelmässig verlaufen und sich bei nicht 
Fer genügender Beobachtung aller Vorsichtsmaassregeln sogar eine 


Widerstandszunahme infolge der Schallwirkung ergeben kann, 
ist erklärlich, da das Aufsetzen der Stimmgabel leicht eine 
Erschütterung herbeiführen kann, und die Wirkung einer un- 
regelmässigen Erschütterung der Wirkung einer regelmässigen 
Schwingungsbewegung gerade entgegengesetzt ist. 

Zum Nachweise der aufgestellten Behauptung und zur 
Veranschaulichung des Verlaufes der Erscheinung mögen hier 
einige Zahlenangaben Platz finden, die jedoch nur als vor- 
läufige gelten dürfen und schon deswegen nur ungefähre Be- 
deutung haben, weil die Gleichheit der erregenden Tonstärke 
nur schätzungsweise erzielt wurde und deshalb natürlich nur 
unvollkommen gelang, von anderen vorläufig beiseite gelassenen 
Factoren ganz abgesehen. Zum Vergleich sind akustische und 
electrische Versuchsreihen neben einander gestellt; für letz- 
tere diente ein Inductorium und ein Righi’scher Funken- 
geber (mit zwei seitlichen und einer mittleren Hauptfunken- 
strecke). Der Abstand der Contactstelle von der Funken- 
strecke betrug etwa 20 cm. Von dem Widerstande ist der 
der Zuleitungen schon abgezogen, die Zahlen stellen also den 
reinen Widerstand der Contactstelle dar; w, ist der ursprüng- 
liche, w der schliessliche Widerstand, p der letztere in Pro- 
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Widerstandsverminderung, 616 


1, Zinkkugeln (weich, 5 em). 


Widerstände in Siemenseinheiten. 
8) Akust sche Biregung. b) Electrische Erregung. 
Wy w i p | Wy w | p 
798 68 8 | 1626 50 8 BR 
449 42 9 527 44 . - 
406 39 10 887 34 Ban 
231 37 16 231 26 nr 
155 29 19 173 | 17 10 be Pr 
Ach, 15 18 yh 
88,5 5,7 15 23 re 
6,6 39 38 1 28 
4,6 59 9,3 | 1,5 
2,4 69 | 66 
5 
2. Kleine Stahlkugeln (hart, 0,8 cm). 


a) Akustische Erregung.') b) Electrische Erregung. 


Wo w | u, w | Pp 
1887 | 15,0 0,8 2040 45 2,2 
near 17,9 2,2 354 38 11 
Er | 14,1 21 111 85 31 
isa 66 32 
| 87 26 0 


3. Grosse Stahllinsen (hart, 6m. $= 
Widerstände in Siemenseinheiten. = 
b) Electrische Erregung. 


a) Akustische Erregung. 


5 i T 
1574 161 | 10 545 22 
- | (19 21 
9 
12 15 


1) Da bei den kleinen Stahlkugeln die Wirkung bei Aufsetzen der 
Gabel auf den Tisch schwach war, wurde sie auf den die Kugel tragen- 
den Bleifuss aufgesetzt, wodurch die Wirkung sehr verstärkt, freilich 
auch (wegen der unvermeidlichen Erschütterung) unregelmässig wurde. 
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F. Auerbach. 


4. Glasrohr mit kleinen Stahlschrauben nur lose gefüllt. 
Widerstände in Siemenseinheiten. 


b) Electrische Erregung. 


2947 | 165 6 16650 | 0,52 0,008 
1419 | 107 8 5520 0,45 0,008 
119 | 50 42 261 | 0,27 0,1 
54 34 | 68 117 0,30 0,25 
34 20 59 41 0,30 0,7 
12,5 11,4 91 12,5 0,34 2,7 
ee 1,36 1,26 93 8,6 0,32 8,8 
ak 1,14 0,34 30 


auch die übrigen, führen zu folgenden Schlüssen: 
1. Durch akustische wie durch electrische Schwingungen wird 


_ der Contactwiderstand wesentlich, unter Umständen bis auf einen 


kleinen Bruchtheil seines Werthes dauernd herabgedrückt. 

2. Die Verminderung des Contactwiderstandes zweier 
Kugeln durch kräftig angeschlagene Stimmgabeln (Zuführung 
durch den Experimentirtisch) ist etwa von derselben Grössen 
ordnung, wie die durch 20 cm entfernt entstehende, durch 
sechs Accumulatoren, Funkeninductorium von 15cm Maximal- 
funkenlänge und Righi’schen Funkengeber mit Funken in 
Vaselineöl erzeugten electrische Schwingungen. 

3. Je kleiner der ursprüngliche, desto kleiner ist der 
schliessliche Widerstand, mit der Maassgabe jedoch, dass sich 
letzterer unter Umständen (Tab. 4b) der Constanz nähert. 

4. Je kleiner der ursprüngliche, desto grösser ist der in 
Procenten desselben ausgedrückte endgültige Widerstand, mit 
anderen Worten: Je grösser der Anfangswiderstand, in desto 
grösserem Maasse wird der Widerstand herabgemindert. 

5. Die obigen Zahlen sind dadurch gewonnen, dass dieStimm- 
gabel so oft angeschlagen, bez. so viele Funken erzeugt wur- 
den, bis der Widerstand nicht mehr abnahm (oder, besonders 
bei den Schallversuchen, durch die Erschütterungen sogar wie- 
der wuchs). Es ist. aber zu betonen, dass der bei weitem 
grösste Theil der Wirkung auf den ersten Ton bez. den ersten 
Funken entfällt (bis zu 99 Proc. der Gesammtwirkung), und 


dass: dieser Antheil ebenfalls bestimmten Gesetzen unterliegt. 
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- Dass die Wirkungsweise der Schallschwingungen mechani- 

scher Natur ist, erscheint kaum zweifelhaft; man wird sich 
also vorstellen miissen, dass die Contactkérper zu Pulsationen 
angeregt werden, und dass aus einem bestimmten Grunde diese 
Pulsationen nicht wieder zum urspriinglichen Gleichgewichts- 
zustande zurückführen, sondern zu einem solchen, bei welchem 
der Contact inniger ist. Als Ursache bietet sich ganz un- 
gezwungen die Adhäsion dar; ihre Mitwirkung selbst bei sehr 
schwachen Drucken und Druckänderungen zu constatiren hatte 
ich bei meinen Härtemessungen vielfach Gelegenheit. 

Aus dieser Auffassung der akustischen Wirkung folgt 
nun — freilich nicht mit Gewissheit, aber mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit — dass auch die Wirkung der electrischen 
Schwingungen mechanischer oder mindestens, falls hier noeh 
specifische Factoren mitspielen sollten, theilweise mechanischer 
Natur ist. Indessen erscheint es angezeigt, auf diese Fragen 
erst nach eingehender Erledigung des experimentellen Theils 
zurück zu kommen. 

Zusatz: Inzwischen hat sich gezeigt, dass auch Erregungen 
von ganz langer Periode, z. B. Klopfen auf den Tisch, wenn nur 
die Perioden ganz regelmässig verlaufen, denselben Effect 
hervorrufen. Ferner kann man statt der Stimmgabeln auch 
Orgelpfeifen anwenden und diese sogar durch die Luft ein- 
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"in Hanau und aus anderen Bezugsquellen haben dies Resultat 


12. Ueber die Oberflächenspannung. des reinen 


Goldes; von @. Quincke. 


Im Decemberheft dieser Annalen findet Hr. Heyd weiller’) 
die specifische Cohäsion des Goldes zu 6,90 mm? und hält 
meine Messungen der specifischen Cohäsion des Goldes, Silbers 
und Platins, die ich?) gleich der specifischen Cohäsion des 
Wassers, rund zu 2 x 8,5 mm? angegeben habe, für viel zu 
gross. Nach dem von mir angegebenen specifischen Gewichte 
des Goldes, 18 bei 0°, scheine das von mir benutzte Gold nicht 
rein gewesen zu sein. 

Hr. Heydweiller hat dabei übersehen, dass nach seiner 
eigenen Angabe das von ihm untersuchte Metall 99,5 Proc. 
reines Gold enthielt, während sich meine Messungen von 1869 
auf das reinste Gold beziehen, das damals herzustellen war, 
das Normalgold der preussischen Münze in Berlin. Ich habe 
die Höhe flacher Tropfen von reinem Gold, Silber und Platin 
mit der Höhe flacher Luftblasen in Wasser von gleichem 
Durchmesser verglichen, und nahezu gleiche Höhe und gleiche 
Gestalt gefunden. Meine späteren Messungen im Verlauf der 
letzten 28 Jahre an grösseren und kleineren Tropfen von 
chemisch reinem Gold, Silber und Platin aus den chemischen 
Fabriken der Herren Rössler in Frankfurt a. M., Heraeus 


wiederholt bestätigt, und habe ich daher die specifische Co- 
häsion für erstarrendes Wasser, Gold, Silber und Platin gleich 
gross angegeben. 

Dies Resultat ist unabhängig von Durchmesser und Grösse 
der flachen Tropfen, oder den Correctionsrechnungen, mit denen 
man die specifische Cohäsion aus der Höhe flacher Luftblasen 
berechnet, und unabhängig vom specifischen Gewichte der ge- 
schmolzenen Metalle, das bis jetzt noch nicht genau bekannt 
ist. Ich kann daher nicht zugeben, dass meine Behauptung, 


1) Heydweiller, Wied. Ann. 62. p. 698 u. 700. 1897. 
2) G. Quincke, Pogg. Ann. 
p. 280. 1897. 
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PRERUERTUNE Gold, Silber und Platin haben dieselbe specifische 
Cohäsion wie Wasser, wegen mangelhafter Correctionsrechnung 
oder Verunreinigung der Metalle fehlerhaft sei. 

Dass Hr. Heydweiller an dem von ihm untersuchten 
Golde mit '/, Proc. Verunreinigungen eine viel kleinere speci- 
fische Cohäsion gefunden hat, wie ich bei reinem Golde, kann 
nicht überraschen, da ich schon vor 27 Jahren gezeigt habe, 
wie noch viel kleinere Mengen fremder Substanz die Tropfen- 
höhe und die specifische Cohäsion der edlen Metalle erheblich 


Heidelberg, 18. December 1897. = 
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18. Zur Sichtbarkeit der Réntgenstrahlen; — 
von E. Dorn. 


1» Von einigen Physiologen sind die von Hrn. Brandes 
und mir angestellten , Versuche über die Sichtbarkeit der 
Réntgenstrahlen?) in Zweifel gezogen worden”), indem zugleich 
die Vermuthung ausgesprochen wurde, dass wir uns durch sud- 
jective Lichterscheinungen (insbesondere durch das bei Accommo- 
dationsanstrengung auftretende, ‚Accommodationsphosphen‘‘) und 
electrische Einwirkungen hätten täuschen lassen. 
Diese Einwendungen erledigen sich für jeden unbefangenen 


ü ai Leser unserer ausführlicheren Mittheilung in diesen Annalen 


von selbst; ich will daher auf die an anderer Stelle?) von mir 


gegebene Widerlegung hier nicht zurückkommen, sondern nur 
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einige Versuche mittheilen, welche auch unabhängig von der 
besonderen Veranlassung vielleicht einiges Interesse darbieten. 
<a 2. Die Frage, ob eine Accommodationsanstrengung und eine 

durch diese ausgelöste subjective Lichtempfindung bei der 
Reizung des Auges durch Röntgenstrablen mitspielt, liess sich 
durch Versuche bei gelähmtem Accommodationsapparat unmittel- 
bar entscheiden. Hr. Dr. med. Schlodtmann hatte die grosse 
Liebenswürdigkeit, zweimal eines seiner Augen mit Homatropin 
zu behandeln und sich mir für Beobachtungen zur Verfügung 
zu stellen. Am 25. Mai Abends wurde bei Annäherung des licht- 
dicht verhüllten Kopfes an die Röntgenröhre die Lichterschei- 
nung auf dem gelähmten Auge nur wenig schwächer wahr- 
genommen als auf dem normalen. Am Mittag des 30. Mai 
schien der Unterschied zunächst bedeutender zu sein, doch 
schwund derselbe bei längerem — etwa halbstündigem — Aufent- 
halt in der Dunkelheit immer mehr. Es war also augenschein- 
lich das gelähmte Auge wegen der Erweiterung der Pupille 
bei dem Gang über die Strasse durch die helle Mittagbeleuch- 


1) G. Brandes, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Berlin 
7. Mai 1896; G. Brandes u. E. Dorn, Wied. Ann. 60. p. 478. 1897. 

2) Verhandl. d. Physiolog. Gesellsch. zu Berlin, 7. Mai 1897. 
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3 2 Sichtbarkeit der Röntgenstrahlen. 


tung geblendet worden; der Lichtreiz durch die Röntgenstrahlen 
erfolgt unabhängig von der Accommodationsanstrengung. 

3. Ueber die Möglichkeit, durch electrische Vorgänge in 
der Nähe des Kopfes eine Reizung der Sehnerven herbeizu- 
führen, habe ich unter Mitwirkung von Hrn. Dittenberger 
eine Reihe von Versuchen gemacht. Ein Pappcylinder wurde 
über den Kopf gestülpt, durch ein Sammettuch ein lichtdichter 
Abschluss bewirkt, und zunächst festgestellt, dass der Beob- 
achter die Röntgenstrahlen deutlich sah. Eine Aluminium- 
scheibe, 1,03 mm dick, 60 cm lang, 45 cm breit, schwächte 
beim Zwischenhalten die Erscheinung etwas, brachte sie aber 
nicht zum Verschwinden. Nunmehr liess ich’) an dem vorher 
von der Röntgenröhre eingenommenen Orte etwa 10 cm vom 
Auge 10 cm lange Funken desselben Induetoriums, welches 
die Röhre gespeist hatte, überschlagen, es zeigte sich jedoch 
nicht die geringste Lichtempfindung. Ebensowenig war dies der 
Fall bei Benutzung einer Einrichtung für Teslaströme nach 
Himstedt, obwohl ich mit Funkenlängen von 4, 6, 10, 16cm 
bei Korinsuikler und verticaler Stellung der Funkenstrecke 
beobachtete. 

Entsprechende Versuche wurden bei einer anderen An- 
ordnung der Verhüllung (schwarzes Papier über den Augen 
und Sammettuch über dem Kopf) gemacht mit dem gleichen 
negativen Erfolg, trotzdem dass hier die Länge der Teslafunken 
bis zu 21 cm gesteigert und der Beobachter mit der Augen- 
gegend geradezu in den „Lichtballen“ der Entladung ein- 
getaucht wurde. 

Die schlagendste Widerlegung der Deutung der durch 
Röntgenröhren erzeugten Lichtreize als Täuschung durch elec- 
trische Einflüsse bietet aber folgender Versuch. Die Röntgen- 
röhre wurde umgekehrt, d. h. mit der Rückseite der Antikathode 
dem Auge zugewandt. Es konnte mit dem für Dunkelheit 
adaptirten Auge nicht die geringste Wirkung bemerkt werden, 
obwohl bei richtiger Stellung der Röhre vor- und nachher die 
Lichterscheinung deutlich gesehen wurde. Die umgekehrte 
Röhre erregte auch auf einem Baryumplatincyanürschirm nur 
sehr schwache Fluorescenz. Er 


1) Die Aluminiumscheibe war entfernt. SIT 
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EB. Dorn. Sichtbarkeit der Réntgenstrahlen. 


sy Hr. Röntgen selbst hat inzwischen die Sichtbarkeit 
q q _ der von ihm entdeckten Strahlen bestätigt und eine hübsche 
Abänderung des Grundversuches angegeben.) Hält man vor 
das Auge eine absorbirende Metallplatte mit einem schmalen 
Spalt, so erblickt man je nach der relativen Lage von Anti- 
__ kathode, Spalt und Auge eine gerade oder gekrümmte helle Linie. 
E Bevor ich hiervon Kenntniss erhielt, machte ich eine ähn- 
liche Beobachtung, indem ich den ,,Réntgenschatten“ eines 
5mm dicken geraden Messingstabes auf der Netzhaut unter 
Umständen gekrümmt sah. 
| Der Erfolg beider Versuche ist leicht erklärlich; mir war 
mein Versuch deswegen werthvoll, weil ich durch die Beob- 
achtung ohne vorherige Ueberlegung die Krümmung wahrnahm, 


gung dafür bot, dass nicht eine Täuschung durch subjective 
Lichterscheinungen vorlag. 


Halle a. $., December 1897. 


(Eingegangen 28. December 1897.) 
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‘Die auf p. 300, Bd. 62 der Annalen veröffentlichte Arbeit 


von Hrn. B. Walter weist auf ein im Bd. 60, p. 552, be- 
schriebenes Verfahren zum Studium variabler Ströme hin. 
Dieses Verfahren beruht auf der Eigenschaft der Kathoden- 
strahlen, durch magnetische Kräfte abgelenkt zu werden. Der 
Gedanke, diese Eigenschaft zur Bestimmung von Stromcurven 
zu benutzen, wird Hrn. Prof. Braun zugeschrieben. Ich ge- 
statte mir darauf aufmerksam zu machen, dass diese An- 
wendungsart von Lenard’s Kathodenröhre bereits vor, drei 
Jahren von mir beschrieben und von Hrn. Prof. Cornu der 
Pariser Akademie vorgeführt wurde. ’) 


1) A. Hess, Compt. rend. 119. p. 57. 1894; La Lumiére Electrique, 
14. Juli 1894. p. 91; The Electrician, 13. Juli 1894 Beibl. 18. p- 965. 
und andere Zeitschriften. 
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15. Bemerkung zu der Methode, Marken und 
_ Theilstriche auf Glas hell auf dunklem Grunde 
sichtbar zu. machen‘); von F. F. Martens. 


Die im Titel genannte Methode hat Hr. V. Wellmann ?) 
schon 1891 beschrieben in seiner Abhandlung „Ueber eine 
neue Form des Ring- und Rautenmikrometers“, auf welche 
Be ich in dankenswerther Weise von der Firma Carl Bamberg, 


den bin; 
1) F. F. Martens, Wied. Ann. 62. p. 206—208. 1897. 
2) V. ee Astronom. Nachr. 127. 3040. p. 266—270. 1891. 
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